T.C.
MARMARA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

IPEGIN AKRILAT MONOMERLERLE
KOPOLIMERIZASYONU

Emin AKCAY

DOKTORA TEZI
KiMYA ANABILIM DALI
FiZIKOKIMYA PROGRAMI

DANISMAN
Prof. Dr. Yurdun FIRAT

ISTANBUL 2010



T.C.
MARMARA UNIiVERSITESI

FEN BIiLIMLERIi ENSTITUSU

IPEGIN AKRILAT MONOMERLERLE
KOPOLIMERIZASYONU

Emin AKCAY
(141201520020127)

DOKTORA TEZI
KiMYA ANABILIM DALI
FiZIKOKIMYA PROGRAMI

DANISMAN
Prof. Dr. Yurdun FIRAT

ISTANBUL 2010



ONSOZ

Bu Yiiksek Lisans tez calismasi, Marmara Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisti, Kimya Ana Bilim Dali, Fizikokimya programinda gerceklestirilmistir.

Caligmalarim sirasinda bilimsel desteginin yaninda arastirmalarim icin gerekli
imkanlarin saglanmasinda biiyiik yardimlarin1 goérdiigiim ve hi¢bir zaman destegini
ve katkisim1 esirgemeyecegine inandigim ¢ok degerli hocam Prof. Dr. Yurdun

FIRAT a.

Tez izleme Komitesinde bulunan, calismalarim sirasinda degerli goriislerinden

faydalandigim Prof. Dr. Zekiye CINAR’ a ve Prof. Dr. Mustafa L. BERKEM’e,

Kimyasal madde destegini ve degerli fikirlerini esirgemeyen Prof. Dr. Atilla

GUNGOR’ e,

X-151n1 analizlerinin yapilmasinda bize laboratuvar imkani saglayan Prof.Dr.

Niyazi ERUSLU’ya
SEM analizleri i¢in gerekli imkani saglayan Prof.Dr. Giircan ORALTAY ’a,

Tez calismam sirasinda destegini ve yardimlarini gordiigiim Yard. Dog. Dr.

Celal OZPINAR ve Dr. Suzan ABDURRAHMANOGLU’na

Tim egitim, mesleki ve 6zel yasantim boyunca basarim i¢in emek ve g¢aba
sarfeden, tez yazim caligmalarimda yardimei olan ve bana olan destegini her zaman

yanimda hissettigim esim Hafize AKCAY’a ve kizim Zehra Beril AKCAY’a

Igtenlikle tesekkiir eder, saygilarimi sunarim.

Subat 2010 Emin AKCAY



ICINDEKILER

SAYFA
ONSOZ ..ottt i
ICINDEKILER ...ccuvvuiiiiiiieieieiereenererneesnererneesernessesnesnne ii
07 3 AT vi
ABSTRACT ...cuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiititieieiitacacietetasasacscsscanns viii
YENILIK BEYANI .....ouvtiiiiiiiiiiiiiiniieeeennninnncee e esnnnnne X
SEMBOL LISTESI ...ccccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnnn, xi
| SUISYEN B U7 DN DN L Xii
SEKIL LISTESI «vuvvniiniiiiiiiiiiieiiiiieeeeieeierteenenerneenerneennns Xiv
TABLO LISTESI ..ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiinneccccec xviii
BOLUM L GIRIS VE AMAC ..cuvvviiiiiiinieenieneeneeneeneenerernsnnenes 1
BOLUM II. GENEL BILGILER........ccccciiiiiiiiiiiiiiiinnnnn 2
I1.1. POLIMERLERIN GENELOZELLIKLERI..................... 2
I1.2. HAYVANSAL LIFLER.......ccccctiiiiimmmmmsmmin: 3
IL. 2. 1. Proteinler ... 4
I 0 0 ) SO 9
IL 3. 1. Ipegin Tarihgesi. ... ccocoevvniiieeieeieeieeeeeen 11
I1.3.1.1. Anadoluda Ipekgilik.............oooviiiiiiinn... 13
I1.3.1.2. Ipek YOlu. ..ot 13
11.3.1.3. Bursa ipekbdcegi Enstitiisii ........................ 14
11.3.1.4. Diyarbakir’da Ipekgilik .............c..coeeinnn.i 15
I1.3.1.5. Antalya’da Ipekeilik ..............ccoeeiniiinnin.. 15
IL 3. 2. Ipegin CekilmeSi.......cocooeieeivvniiieiieeiieiieeien 16
IL 3. 3. Ipegin BEirilmesi.........ccccooevviiniiiiiiieiiecien 16
II. 3. 4. Ipek elyafinin Bakim1 Ve Ipek Uretimi .................. 16
II. 3. 5. Ipek Elyafinimn Fiziksel Ozellikleri ........................ 17
II. 3. 6. Ipek Elyafinin Kimyasal Ozellikleri ...................... 19
II. 3. 7. Ipek Elyafinin Kimyasal Yapist ......................... 20
T1.3.7.0. SeriSin. ... 20

il



I1.3.7.2. Fibroin.........cocooviiiiiiiiiiiiiien
I1.3.7.2.1. Ipek Fibroininin Kimyasal ve Kristalin

IL 3. 8. Ipek Cesitleri..........oo.vvuniiiieiieiieie e
11.4. IPEGIN GRAFT KOPOLIMERIZASYONU
CALISMALARI....ucuiitininnirisnisncsensnnseesssssssssssssssssssssesssssessean
IL. 4. 1. ipegin Termal Karakterizasyonu Ile ilgili Yapilan
Calismalar ...
II. 4. 1. Graft Kopolimerlerin Su Tutma Ozellikleri ..............
I1.5. REAKSIYONLARDA KULLANILAN BASLATICI
SISTEMLERI. .cu..cuucuiinncnncinciscisssssssssssssssssssssssssssssssssnes
BOLUM III. TEZ CALISMALARI.......ccccvuiirtirierieeeneerneeeeennnen
II1.1. ARASTIRMA ARACLARI.....ccccciviiiiiiiiiniiiininiininenn.
II1.1.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler...............
I11.1.2. Analiz i¢in Kullanilan Cihazlar.............................
I1.2. ARASTIRMA YONTEMI.....cvuiiiiniiinienierierneneneeneenns
IIL.3. CALISMA PLANL....ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicieeieciececaenes
I11.3.1. Graft Kopolimerizasyon Calismalart ......................
I11.3.1.1. Yapilan On Denemeler.............................
I11.3.1.2. ipegin Akrilik Asitle Graft Kopolimerizasyonu
I11.3.1.3. ipegin Etil Akrilatla Graft Kopolimerizasyonu.
I11.3.1.4. ipegin Metakrilik Asitle Graft
Kopolimerizasyonu...........ccovvvviienneaneannnn.
I11.3.1.5. Graftlanma Parametrelerinin Hesaplanmasi.....
I11.3.1.6. Graftlanan Orneklerde Su Tutma Kapasitesi
Tayini Deneyleri.............cooeviiiiiiininnann. ..
BOLUM IV. DENEYSEL SONUCLAR......cccetvtueerteerenereeeennnnens
IV.1. IPEGIN GRAFT KOPOLIMERIZASYONU DENEY
[OF.N B (5307 U\ DY\ 2 (O
IV.1.1. ipegin 2-Etilhekzil Metakrilatla Graft
Kopolimerizasyonu Deney Sonuglart.....................
IV.1.2. ipegin Akrilik Asitle Graft Kopolimerizasyonu Deney

Sonuglart.........oooviiiiii

il

22
30

73

73



IV.1.2.1. Capraz Baglayic1 Kullanilmadan Yapilan
Deney Sonuglart.............ooooiviiiiiiiiniann.n.

IV.1.2.2. Capraz Baglayic1 Olarak MBA Kullanilarak

Yapilan Deney Sonuglart.........c....ooeeenininn.

IV.1.3. ipegin Etil Akrilatla Graft Kopolimerizasyonu Deney
SONUCIATT. ...
IV.1.3.1. Capraz Baglayici Kullanilmadan Yapilan
Deney Sonuglart................oooi.

IV.1.3.2. Capraz Baglayici Olarak MBA Kullanilarak

Yapilan Deney Sonuglart.............c.ooooinn.

IV.1.4. ipegin Metakrilik Asitle Graft Kopolimerizasyonu

Deney Sonuglart.............ooooiiiiii

IV.1.5. ipegin Irg-184 Baslatic1 Sistemi Kullanilarak UV
Cihazinda Graft Kopolimerizasyonu Sonuglarrt............
IV.2. SU TUTMA KAPASITESI TAYINI DENEYLERI
0\ N )1 | PN
IV.2.1. Su Tutma Kapasitesinin Monomer Konsantrasyonuna
Bagli Degigimi ......ooovviiiiiniiiiiiie

IV.2.2. Su Tutma Kapasitesinin Monomer Tiirline Baglh

Degisimi. ..ot

IV.2.3. Su Tutma Kapasitesinin Zamana Bagl

Degisimi. ..ot

IV.2.4. Capraz Baglayicinin Su Tutma Kapasitesine
EtKiST. oo
BOLUM V. TARTISMA VE DEGERLENDIRMELER...................
V.1. IPEGIN GRAFT KOPOLIMERIZASYONU
DENEYLERININ DEGERLENDIRILMESH.......cvecunicunnces
V.1.1. Ipegin Akrilik Asitle Graft Kopolimerizasyonu
Deneylerinin Degerlendirilmesi ...............c.ccooeent.
V.1.2. Ipegin Etil Akrilatla Graft Kopolimerizasyonu
Deneylerinin Degerlendirilmesi .................ccoeenne.
V.1.3. Ipegin Metakrilik Asitle Graft Kopolimerizasyonu

Deneylerinin Degerlendirilmesi .................cccceenne.

v

105



V.2. SU TUTMA DENEYLERININ DEGERLENDIRILMESI.... 125

KAYNAKLAR. ..ceutueentueenereeeseesnesnseaseessssnssnssnssnssssnsssssnssnsnnnns 127
(07763 D 00\Y 1 15T UT 139



OZET

IPEGIN AKRILAT MONOMERLERLE
KOPOLIMERIZASYONU

Graft kopolimerizasyon yontemi ipek, yiin, nisasta gibi dogal polimerik
materyallerin  6zelliklerini  gelistirmek icin kullanilan yontemlerden biridir.
Literatiirde ipegin ozelliklerini gelistiren degisik yontemlerin kullanildig1 ¢cok sayida
calisma bulunmaktadir. Bu ¢alismada ipegin kopolimerleri, akrilik asit (AA),
metakrilik asit (MeA), etil akrilat (EA) ve 2-etilhekzil metakrilat (EHMA) ile farkli
baslatici sistemleri kullanilarak sentezlenmistir.

Ipegin akrilik asit, metakrilik asit, etil akrilat ve 2-etilhekzil metakrila ile graft
kopolimerizasyonu, seryum (IV) amonyum nitrat (SAN) baslatict sistemi
kullanilarak genis monomer konsantrasyonu aralifinda farkli sicakliklarda
gerceklestirildi. Reaksiyonlarda ¢apraz baglayici olarak N,N'-metilen bis akrilamid
(MBA) kullanildi. Elde edilen kopolimerler saflastirildi ve fourier transform infrared
spektrumu (FTIR), termal gravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), X- 1s1n1 analizi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
temas agisi testi ile karakterize edildi. Graftlama parametreleri olarak monomer tiiri,
monomer konsantrasyonu, sicaklik ve baslatici sisteminin graftlama verimi {izerine
etkileri incelendi.

Baglatict sisteminin graftlama iizerine etkisini incelemek i¢in, ipegin akrilik
asitle graft kopolimerizasyonu 4,4 — Azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA) baslatici
sistemi kullanilarak ayn1 monomer konsantrasyonu araliginda 60°C’de ¢aligilmustir.
SAN baslatict sisteminin, ACVA’dan daha yiiksek bir graftlama yiizdesi verdigi
gozlemlenmistir. Ayrica 1rgacure-184 baglatict sistemi kullanilarak UV ile ipek-
akrilik asit kopolimerleri de elde edilmistir

Kopolimerlerin termal kararliliklar1 incelendiginde, graftlanmis ipegin, saf
ipekten daha kararli oldugu goriilmistiir. SAN baslatic1 sisteminden elde edilen
kopolimerlerin termal kararliliklarinin monomer konsantrasyonunun artmasi ile

arttig1 da gozlendi.
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Kopolimerlerin SEM goriintiileri incelenerek ipek liflerin SEM goriintiisii ile
karsilastirildi ve ipegin ylizeyinde kopolimerizasyon nedeniyle meydana gelen
degisiklikler saptandi.

Son olarak, elde edilen iriinlerin su tutma ozellikleri de incelenmistir. Su
tutma kapasitesi deneyleri, destile su icinde gergeklestirilmistir. Graftlanmis ipegin
su tutma kapasitesinin saf ipekten daha yiliksek oldugu gozlemlenmistir. Monomer
konsantrasyonundaki artigin kopolimerlerin su tutma kapasitelerinde azalmaya neden

oldugu bulunmustur.

Subat 2010 Emin AKCAY
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ABSTRACT

COPOLYMERIZATION OF SILK USING ACRYLATE
MONOMERS

Graft copolymerization is one of the widely used methods to improve the
properties of natural polymeric materials such as silk, wool, starch. In the literature,
there are many studies which make use of different methods to develop silk
properties. In this study, copolymers of silk obtained from with acrylic acid (AA),
methacrylicacid (MeA), ethyl acrylate (EA), and 2-ethylhexyl methacrylate (EHMA)
by using different initiator systems.

Graft copolymerizations of silk with acrylic acid, methacrylic acid, ethyl
acrylate, and 2-ethylhexyl methacrylate were carried out by using ceric ammonium
nitrate (CAN) as initiator along with a wide range of monomer concentrations at the
different temperatures. N, N’- Methylenebisacrylamide (MBA) was used as
crosslinker in the reactions. Copolymers obtained were purified and characterized by
using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermal Gravimetrical
Analysis (TGA), and Scaning Electron Microscope (SEM), (XRD), contact angle.
The effects of type of monomer, concentration of monomer, temperature, and
initiator system as grafting parameters on graft yield were investigated.

In order to investigate the effect of initiator system on graft yield, graft
copolymerization of silk with acrylic acid was studied by using 4,4-azobis(4-
cyanovaleric acid) (ACVA) initiator system along with the same range of monomer
concentrations at 60°C. It was observed that CAN initiator system gave a higher graft
yield than ACVA. Also silk-acrylic acid copolymer has been obtained using
Irgacure-184 photo initiator by UV

When thermal stability of copolymers was investigated, it was seen that grafted
silk was more stable than pure silk. It was also observed that thermal stability of
copolymer obtained from CAN initiator system increased with increasing of

monomer concentration.
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Finally, water retention properties of grafted products were also investigated.
Water retention capacity experiments were carried out into distilled water. It was
observed that water retention capacity of grafted silk was higher than that of pure
silk. It was also found that increase in the monomer concentration caused a decrease

in the water retention of copolymers.
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YENILIK BEYANI

IPEGIN AKRILAT MONOMERLERLE
KOPOLIMERIZASYONU

Bu tez calismasinda akrilik asit, metakrilik asit, etil akrilat, 2-etilhekzil,
metakrilat, ile farkli baglatici sistemleri kullanilarak ipek liflerinin graft
kopolimerleri elde edildi. Ipek-akrilik asit kopolimerleri litaratiirde ilk defa 4,4 —
Azobis(4-siyanovalerik asit) baslatici sistemi kullanilarak elde edildi ve Seryum(IV)
amonyum nitrat baslatict sistemi kullanilarak elde edilen kopolimerler ile
karsilagtirildi. Bu kopolimerizasyon reaksiyonlarinda N,N- Metilenbisakrilamid
capraz baglayict olarak kullanildi. Kopolimerler FTIR, TGA, DSC, X-131n1, temas
acist ve SEM ile karakterize edildi.

Ipek-metakrilik asit kopolimerleri seryum(IV) baslatic1 sistemi kullanilarak
ve N,N- Metilen bis akrilamid ¢apraz baglayicisi kullamlarak elde edildi. ipek-2-
etilhekzil metakrilat kopolimerleri de seryum(IV) baslatict sistemi ve etilenglikol
dimetakrilat ¢apraz baglayicist kullanilarak elde edildi.

Ayrica genis monomer konsantrasyon araliginda ve degisik enstriimanlar
kullanilarak Irgacure-184 baslatici sistemi ile ilk defa incelemeler yapilmistir.

Tez caligmasinin ikinci boliimiinde, elde edilen kopolimerler su tutma
deneylerine tabii tutuldu. Literatiirde ilk kez Tiirkiye’nin ipekbdcekeiligi iiretiminde
onde gelen merkezlerinden biri olan Bursa ydresine ait ipek liflerinin su tutma
yiizdeleri karsilastirilarak monomer konsantrasyonuna karsi incelenmistir. ipek-
akrilik asit ve ipek-etil akrilat kopolimerlerinin su tutma deneyleri literatiirde ilk kez
Su tutma deneylerinde literatiirde rastlanmayan yiiksek su tutma yiizdeleri elde

edilmistir. Ayrica su tutma kapasitesinin zamana bagli degisimi incelenmistir.
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SEMBOLLER

%
°C

Wlslak
Wkuru

: Yiizde

: Derece Santigrat

: Baglangictaki elyaf agirligi (g)

: Homopolimer ile birlikte olan elyaf agirlig1 (g)
: Ekstraksiyondan sonraki agirlik (g)

: Graft verimi

: Monomer agirlig1 (g)

: Polimer zincirinin molekiil agirhigidir.

: Coziicli ve polimerin toplam mol sayist
: Camsi Gegis Sicakligi (K)

: Erime Sicaklig1

: Su tutan ornegin agirhig

: Kuru 6rnegin agirlig
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KISALTMALAR

AA : Akrilik asit.

AN : Akrilonitril.

SAN : Seryum(I'V) amonyum nitrat.
MeA : Metakrilik Asit.

EA : Etil akrilat.

HCI : Hidroklorik asit.

AaM : Akrilamid.

FTIR : Fourier Transform Infrared Spektroskopisi.
M.O. : Milattan Once.

M.S. : Milattan Sonra.

MMA : Metil metakrilat.

MA : Metilakrilat.

GMA : Glisidil Metakrilat.

EHMA : 2-Etil hekzil metakrilat.

DSC : Diferansiyel Taramali Kalorimetre
Ppm : Milyonda Bir Kisim.

TGA : Termal Gravimetrik Analiz
SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
™ : Tescilli Marka (Trade Mark).
CB : Capraz Bag

TG : Termal Gravimetri

DTG : Diferansiyel Termal Gravimetri
DTA : Diferansiyel Termal Analiz
cm. : Santimetre

XRD : X Ray Diffraction

ng : Mikrogram.
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G : Gram.

Mg : Miligram.

Kg : Kilogram.

L : Litre.

Pa : Paskal.

m : Metre.

MBA : N,N'-metilen bis akrilamid

TEA : Trietilamin

ACVA 14,4 — Azobis(4-siyanovalerik asit)

DMSO : Dimetil stilfoksit

EGDMA : Etilen glikol dimetilakrilat

pH : Ortamdaki Hidrojen Iyonu Konsantrasyonunun Negatif
Logaritmasi.
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

Dogal ipek lifleri, kokeni Uzak Dogu (Cin ve Japonya) olan Bombyx mori adi
verilen ipek boceginin salgisidir. Ipek, kullanilan tek dogal kesiksiz elyaftir. Biiyiik
Olciide yetistirilen ya da dogada bulunan ipekbdceklerinin kozalarindan elde edilen
dogal, protein kokenli salgi iriinii elyaf olan ipek, endiistride onemli kullanim
alanlar1 olan hayvansal bir liftir.

Ipek uygarligm ilk ve en eski devirlerinden beri yumusakligi, parlakligi,
giizelligi ve biitiin bunlardan kaynaklanan albenisiyle tekstil hammaddeleri arasinda
onemini ve giincelligini daima korumustur.

Bu tez calismasinda bir protein olan ipek lifleri kullanilmistir. Ipegin
ozelliklerini gelistirmek i¢in ¢esitli kimyasal reaksiyonlar yapilmaktadir. Bu
reaksiyonlardan biri de graftlama reaksiyonudur. Baslatici olarak serbest radikaller
kullanilarak; ipek tizerine vinil ve akril monomerler graft kopolimerler olustururlar.
Olusan polimerler, IR, SEM, TGA, DSC, XRD ve temas agis1 ile tanimlanir. Tez
calismasinda farkli monomerler ve baslatict sistemleri kullanilarak ve reaksiyon
sartlar1 degistirilerek elde edilen hayvansal liflerin kopolimerleri spektroskopik,
termal yontemlerle karakterize edilerek, 6zellikleri a¢isindan incelenmistir.

Tez c¢aligmasmin ikinci boliimiinde, elde edilen kopolimerler su tutma
deneylerine tabii tutuldu. Literatiirde ilk kez Tiirkiye’nin ipekbdcekgiligi iiretiminde
onde gelen merkezlerinden biri olan Bursa yoresine ait ipek liflerinin su tutma
ylizdeleri karsilastirilarak monomer konsantrasyonuna karsi incelenmistir. Su tutma
deneylerinde literatlirde rastlanmayan yiiksek su tutma yiizdeleri elde edilmistir.

Biitiin bu ¢alismalar daha onceki ¢alismalarimizin ve yakin zamanh literatiir
bilgilerinin 15181nda laboratuvarimizda gelistirdigimiz yontemlerle
gerceklestirilmistir.  Elde  ettigimiz  iiriinler gosterdikleri  6zelliklere — gore
siiflandirilarak uygun kullanim alanlan i¢in gelistirilerek endiistri ve diger alanlar

acisindan {ilke ekonomisine de katki saglayacagini iimit etmekteyiz.



BOLUM II

GENEL BILGILER

I1.1. POLIMERLERIN GENEL OZELLIKLERI

Polimerler birbirine kimyasal baglarla baglanmis, fonksiyonlu grup / birim
iceren basit molekiillerin (monomer) uygun sartlarda farkli birimlerle kimyasal
baglarla baglanarak olusturduklart makromolekiillerdir. Monomer birimlerinin
birleserek polimer molekiiliini meydana getirdikleri bu reaksiyona da
polimerizasyon adi verilir.

Polimerler, genel anlamda dogal ve yapay olarak iki kisma ayrilir. Dogada
bulunan ve yasamin temel maddelerinden olan, seliiloz, nisasta, proteinler, dogal
kauguk, polifosfatlar, yiin ve ipek dogal polimerlere 6rnek olarak verilebilir.

Yapay (sentetik) polimerler laboratuar ve endiistride ¢esitli reaksiyonlarla elde
edilirler. Carothers [1] polimerizasyonu kondenzasyon ve katilma polimerizasyonu
olarak iki gruba aymrmistir. Daha sonra Flory [2] yaptigi siniflamada basamak
reaksiyonu ve zincir reaksiyonu polimerizasyonu olarak yine iki gruba ayirmustir.
Kondenzasyon (basamak) polimerleri, degisik sayida yinelenen birim igeren
molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin birbiri ile reaksiyona girmesi sonucu olusur, bu
fonksiyonel gruplar genellikle karboksil, ester, amin, alkol gibi kolaylikla reaksiyona
giren gruplardir. Katilma (zincir) polimerleri ise, katilma reaksiyonlar1 ile
monomerlerin dogrudan birbirine eklenmesi ile olusur.

Iki veya daha fazla monomerin reaksiyona girmesi ile elde edilen polimerlere
kopolimer adi verilir. Bu tiir reaksiyonlara da kopolimerizasyon denilir [3]. iki
monomerin cinsine ve polimerdeki dagilimina bagli olarak, ¢cok degisik ozelliklerde
kopolimerler hazirlanabilir. Kopolimerler monomer birimlerinin zincir {izerinde
siralamig O6zelliklerine gore; ardarda, rastgele, blok ve graft kopolimerler olarak
gruplandirilirlar.

Graft kopolimerler, bir polimer ana zincirinin belirli yerlerinde aktif
merkezlere bagka monomerin katilarak yeni zincirler meydana getirmesi ile elde

edilirler. Basit gosterilisi asagidaki gibidir. Graft kopolimer hazirlanmasindan



yararlanilarak tabii veya yapay polimerlerin yapist istenilen ozelliklere gore

degistirilebilmektedir [4].

AAAAAAAAAA
B B
B B
B B
B B

A, B iki farkl1 monomerden olugsmus polimerlerdir.

Polimer ana zincirine baglanmis yandallarin baska ana zincire baglanmasiyla
capraz bagli polimerler olusur. Polimerde dallanmanin olmasit polimerin
¢cozlinlirliglinii disiiriir. Capraz bagli polimerler ¢éziinmeyip veya az ¢ozlinerek
¢Oziicliyli emerek siserler. Eger ¢apraz baglh polimerler su ortaminda sigerlerse buna
jel ya da hidrojel denir. Hidrojeller 3 boyutlu hidrofilik ¢capraz bagli polimerlerdir.

Dogal polimerik maddeler yiyeceklerin, giyeceklerin, temel 6gesidir. Dogal
polimerlerden selilloz agac¢ ve bitkilerde; protein ‘keratin’ olarak insanda sa¢ ve

tirnaklarda, hayvansal liflerde bulunur.

I1.2 HAYVANSAL LIiFLER

Tekstilde kullanilmak amaciyla hayvanlardan elde edilen lifler bu sinifa girer.
Bu smiftaki biitiin liflerin yap1 tasinin, hayvansal organizmanin da yap1 tasi olan
protein olmas1 nedeniyle bu liflere protein lifleri denir. Hayvansal lifler, kil kdkenli
ve salgt kokenli olmak tizere iki alt simifa ayrilir. Kil kokenli lifler sinifinda,
koyundan elde edilen yiin basta gelir. Koyundan baska cesitli hayvanlarin killar1 da
tekstil elyaf olarak kullanilir. Salg1 kdkenli lif ise, ipek boceginden elde edilen dogal
ipektir.

Hayvansal liflerin yap1 tast olan protein hakkinda, yap1 ve ozellikler
bakimindan gerekli bilgilerin, hayvansal liflerin incelenmesinden &nce bilinmesi
gerekir. BoOylece hayvansal liflerin baz1 6zellikleri, protein hakkinda edinilen

bilgilerle agiklanabilir.



I1.2.1. Protein

Proteinler ¢esitli aminoasitlerin birlesmesinden olusmus iiriinlerdir. Insan,
hayvan ve bitkilerin biinyelerinde bulunan ¢esitli proteinler de aminoasitlerin degisik
sekillerde siralanmasi ve birbiriyle birlesmesi sonunda meydana gelirler.

Proteinler bir biinyeye besin maddesi olarak girip ¢esitli etkiler sonucu
aminoasitlere kadar parcalandiktan sonra bu aminoasitler metabolizma sonucu bir
takim biinyeye gerekli proteinlere ¢evrilirler.

Dogada bulunan proteinler yiiksek molekiil agirlikli polimerlerdir. Elementer
analizlerinde karbon, hidrojen, oksijen, azot yaninda az miktarda kiikiirt ve fosfor
bulunur. a-Amino asidlerin polimerlesmesi ile olusan proteinler, yumak veya iplik
seklinde polimerler halindedir.

Proteinlerin monomerleri olan o-amino asidlerin molekiillerinde 2 karbon

atomunda — NH; amino grubu vardir. Genel formiilleri agagidaki gibidir.

R

0
HZN—c‘t—c\

H OH

Formiilde R ile gosterilen kisim, alifatik ve aromatik gruplar igerebilen c¢esitli
yapida gruplardir ve yan zincir olarak isimlendirilirler. Alanin, arginin, aspartik asit,
sistin, glumatik asit aminoasitlere 6rnek verilebilir.

Formiilde goriildiigii gibi, aminoasitlein karakteristik gruplari olan, — NH, ve
— COOH her molekiilde vardir. Genel formiilde molekiiliin R ile gosterilen kismi, her
aminoasidde farklidir. Boylece R’ leri farkli bircok aminoasid molekiilii bulunabilir.

a-Amino asidler, birbirleri ile bir molekiil su ayrilmasi ile olusan
kondenzasyon reaksiyonlar1 verirler. Bu reaksiyon sonucunda iki molekiil arasinda
peptid bagi veya amid bagi (—CO-NH-) ad1 verilen bir kovalent bag meydana gelir.

Iki molekiil amino asidden olusan bu bilesige de dipeptid denir.

f|i1 IRl Ilh IRl

HyN-CH-COOH + HyN —-CH-COOH->HyN-CH-CO-NH-CH-COOH + Hz0

a-Amino asid a-Amino asid dipeptid



Peptidlesmede aminoasid sayisi arttikga, elde edilen bilesiklerin ad1 da degigir. 4-10
amino asidden olusan peptide oligopeptid, 10-100 aminoasidden olusanlara
polipeptid, daha fazla aminoasid igerenlere ise protein denir. Proteinlerin mol
agirliklar 17000 — 68000 arasindadir.

Proteinlerin genel formiillerini asagidaki sekilde gosterebiliriz.

R4 Ry Rj

....... NH-CH-CO-NH-CH-CO-NH-CH-CO-NH.......

Aminoasitlerin, farkli oranlarda ve degisik diizenlenmeleri ile c¢esitli proteinler
olusur. Ornegin kas dokuyu olusturan miyosin, kan dokuyu olusturan globin, sa¢
dokuyu olusturan keratin ve kemik dokuda bulunan jelatin, dogada belli sayida
buluna amino asidlerin belirli oranlarda ve belirli diizene gore birlesmeleri ile olusur.

Protein zincirlerindeki amid gruplar1 (-CO-NH-) , zincir i¢inde veya zincirler
arasinda H — kopriileri olusturabilir. Bu kopriiler, zincirdeki bir karbonil grubu
(-C=0) ile; bir amino —-NH; veya imino -NH— grubu arasinda meydana gelir.

Bu hidrojen kopriileri, protein zincirlerinin farkli sekilde diizenlenmesine
sebep olur. Bu sekillerden iki tanesi en dayanikli olanlaridir.

a-Helezon sekli: H — kdopriileri ayn1 protein zinciri i¢inde olusursa, zincirin
diisey bir eksen etrafinda helezon seklinde kivrilmasina sebep olur. Bu yapiya a-
helezon sekli denir. H — kopriileri 4 aminoasidde bir tekrarlanir. Kas dokuyu
olusturan miyosin, kanda bulunan fibrinojen ve yiinde bulunan o — keratin’ in

yapisinda gortiliir.



Sekil I1.1. Keratinin a- helezon yapist

B-Helezon sekli: H — kopriileri farkli protein zincirleri arasinda meydana
gelebilir. Zincirin zikzak sekilde dizildigi bu sekilde R yan gruplar1 ayn1 veya zit
yonde siralanabilir. Ayni1 yonde siralanmigsa paralel zit yonde siralanmigsa
antiparalel yap1 goriiliir. B—seklindeki proteinler ipek fibroini ve kus tiiyiinde bulunan

— keratindir.
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Sekil I1.2. Ipegin - tabaka yapist

B-Helezon seklinde protein zinciri gerilmis haldedir. Bu yapr molekiil igi
degil, paralel protein zincirlerindeki molekiiller arasi hidrojen baglar ile
sabitlestirilir. Proteinlerde a-seklinin - sekline doniigmesi miimkiindiir. Genellikle
a-sekilleri B- sekillerine gore daha kararlidir, dolayisiyla B- sekilleri a-sekline
donmeye yatkindir. Keratinde de a-sekli daha dayaniklidir. Orjinal haldeki elyafta

keratin a-seklindedir.



Tablo II.1. Keratinin Yapsinda Bulunan Aminoasitler Ve Oranlari

Alanin %4.4-5.5
Arginin % 7.1-10.4
Aspartik asit %6.2-17.3
Sistin % 11.0 - 13.1
Glumatik asit % 12.2-16.0
Glisin % 5.8 -6.5
Losin % 7.6 —8.1
Pirolin % 7.5 -38.1
Serin %9.5-11.5
Treonin % 6.6 —17.0
Tirosin % 4.0 -6.1

Bunlarin disinda ¢ok az miktarda olmak iizere valin, histidin, izolsin, lizin,
metionin, fenilalanin, histidin, izoldsin, lizin, metionin, fenilalanin, histidin, izoldsin,
lizin, metionin, fenilalanin gibi amino asidlerde keratinin bilesiminde bulunur.

i. Peptid baglari: Aminoasidlerin polimerlesmesi sirasinda olusturduklart
kovalent baglardir. Bir aminoasidin karboksil grubu ile diger amino asidin amino

grubu arasinda bir molekiil su ayrilmasi ile meydana gelir.

T O

HyN-CH-COOH + HoN ~-CH-COOH->HyN-CH-CO-NH-CH-COOH + Hp0

peptit bagi

ii. Tuz baglari: Amino asid birimlerinde bazi R yan gruplar asidik (-COOH)
veya bazik gruplar (NH,) igerir. Uzun protein zinciri iizerinde peptidlesmeye
katilmayan karboksil ve amino gruplar varsa, serbest kalan bu gruplar birbirleri ile
tuz yapisinda baglar olusturur. Bu baglar iyonik karakterdedir. Bu tiir baglar protein

zincirlerini birbirlerine yan baglarla baglamis durumdadirlar.



Protein + - Protein
| |
NH NH
| |
CH-NH; OOCH
| |
CO CO
| |

| Protein | | Protein |

iii. Sistin baglari: Keratin zincirinin yapisina istirak eden sistinde, iki amino
asid ve iki karboksil grubu vardir. Bu iki grup, protein olusturmak tlizere diger amino
asidlerle birlesip, peptid baglarin1 meydana getirirler. Bu baglanma sirasinda —S—S—
grubu iki protein zinciri arasinda kalir. Boylece iki zincir arasinda yeni bir koprii

olusur. Sistin baglar1 ayrica ayni protein zinciri iizerinde de bulunabilir.

Protein-CO-CH-NH-protein

CH,-S-S-CH,

protein-CO -CH-NH-protein

iv. Hidrojen kopriileri: Keratin zincirindeki amid —CO-NH- gruplar1 kolayca
hidrojen kopriileri olustururlar. Zincirdeki karbonil C = O grubu ile imino —NH-
grubu arasindaki H- kopriisii, ayn1 protein zincirinde meydana gelirse o -sekli;
karsilikli polimer zincirleri arasinda olusursa ipeginde fibroinin de yapisini olusturan

B-sekli olusur [5-10].

I1.3 IPEK

Dogal ipek lifleri, kokeni Uzak Dogu (Cin ve Japonya) olan Bombyx mori adi
verilen ipek bdceginin salgisidir. Ipek, bilim dilinde Lepidoptera takimmin
Bombycidae familyasinin Bombyx cinsine ait Bombyx mori diye bilinen ve dut
yapragi ile beslenen tirtl tlirlinden bir bocegin, yasam evrelerinden birisini gegirmek

iizere Ormiis oldugu kozadan, uygun sartlarda g¢ekilerek elde edilen bir tekstil



hammaddesidir. Bu hammadeyi kullanip, insan yagaminda tiiketilebilen duruma
getiren {iretim asamalarimin hepsi Ipek Sanayi’ni olusturur.

Hayvansal elyaf arasinda ipegin 6nemli bir yeri vardir ve salgi tiirii elyaf
sinifina girer. Ipek biiyiik 6lciide yetistirilen ya da dogada bulunan ipekbdceklerinin
kozalarindan elde edilen dogal, protein kokenli salg {iriinii elyaftir.

Ipek, kullanilan tek dogal kesiksiz elyaftir. Ipek, ipekbdceginin kozasini
olusturan birbirine yapisik kesiksiz iki filamentten meydana gelir. ipek cesitli ipek
bocegi kurtlarimin larva haline geldikleri kozadan elde edilir. ipekbdcegi; ipegi
basindaki kiiciik deliklerden iki ince akinti halinde yogun sivilar salgilayarak yapar.

Bir kozada 1000-2500 m elyaf bulunmaktadir. Ancak her bir kozadan 500-
1400 m uzunlugunda filaman halinde kesintisiz ipek elyafi sarilir. Egrilmis ipek
iplikler yirtik kozalardan kalitesi diisiik olan, kozanin bas ve son kisimlarindan ¢esitli
islemler esnasinda makine etrafinda biriken artik ipekten elde edilen kisa elyafla
yapilirlar. Stapel yapay elyaf yapiminda saglam filamentler istenilen uzunluklarda
kesilirler. Fakat stapel ipek, saglam filamentlerin kesilmesiyle degil, artik ipekten
elde edilir.

Sekil I1.3. ipek kozalar

10



Sekil I1.4. Antheraea tiirii kelebek gesitleri [15]

e

) A Tirtilin geligiminin 2. Tirtilin geligiminin 3.
Catlamadan 1 giin evresi evresi

onceki yumurtalar Tirtiin gelisiminin 1.
evresi

Tirtilin gelisiminin 4.
evresi

Tirtihn gelisiminin 5. Tirtilin gelisiminin Tirtihin gelisiminin son
Evresi altinci evresi evresi

Sekil I1.5. ipekboceginin evreleri [15]

I1.3.1. Ipegin Tarihgesi

Ipek M.O. 2600 yillarinda Cin’de biliniyor ve iiretiliyordu. Cin’de dokunan
ipekli kumaslar ipek yolu tizerinden Yakin Dogu ve Avrupa’ya uzaniyordu. Cinliler
ipegin iiretimini uzun siire sir olarak sakladilar ve ipek iiretiminin tekelini ellerinde
tuttular.

Cin; ipek boceklerinin kiiltiire alindig1 ve kozalardan ilk ipek ¢ekildigi yerdir.
Soylentiye gore, Imparator Hoang-ti zamaninda saray bahgesinde bir tirtilin dut

yapragi yedigini ve bir koza Ordiigiinii gérmiis ve bunun arastirilmasini istemistir.

11



Bunun iizerine, Cin Imparatoricesi Si-Lung Chi M.O. 2698 yilinda ipegi
ipekbdceginden kesfetmis ve kozalari sicak suya batirip ¢ektigi ipekle kendisine bir
elbise yapmis.

Cin’de gizli olan ipek iiretimi M.S. 300 lerde Japonya ve Hindistan’da
Ogrenilmistir. O zamanlarda Cin’de ipekbdcegi tohumu cikaranlar Oliimle
cezalandirilirlarmus. Oliimii gdze alan iki Bizansh kesis, M.S. 555 yilinda asalarinmn
icini oyup buraya koyduklari ipekbdcegi tohumlarini Bizans’a getirmislerdir.

Ipek her zaman degerli ve liiks bir tiiketim mali olmustur. M.S. 16 yilinda
Roma Senatosu tarafindan ipek kumas kullanim1 yasaklanmig. M.S. 369 yilinda ise
ipek dokumaciliginin kadinlarin disindakilere yasaklanmasina iligkin bir karar
cikarilmistir.

Imparator Justinian (527-565) kendi déneminde devlete ait dokuma atdlyelerini
gelistirmis ve ipekli dokumacilik devlet tekeline alinmistir. Ipek iiretimi bu donemde
Marmara bdlgesinde Istanbul, Yalova, Iznik, Mudanya, Gemlik ve Bursa ¢evresinde
yaygin hale gelmistir. Hatta Canakkale bogazi ¢cevresinde Tekirdag’a yerlesmis Ege
Denizi ve Akdeniz yoluyla Avrupaya ge¢mistir.

Ipekbdcekgiliginin Tibet yoluyla Hindistan ve iran’a gegisinde bir ¢inli prenses
rol oynamistir. M.S. 319 yilinda Cotan hakani ile evlenen bir Cin prensesi Tiirkistan
diyarinda da aym ihtisami devam ettirmek amaciyla saclari arasina gizledigi
ipekbdcegi yumurtalarini ve dut tohumlarini Cin’den ¢ikarmay1 bagarmistir.

Orta Asya ve Iran, Miisliimanlarin eline gegmesiyle ipek yolunun denetimi ve
ipek ticareti el degistirir. Ipek 8. yiizyilda Miisliimanlar tarafindan ilk kez Ispanya’da
iiretilmeye baslanmustir. Buradan 12. yiizyilda Fransa ve italya’ya yayilmistir. Daha
sonraki yillarda Fransa Krali 1. Francois Lyon’da bir ipek dokuma imalathanesi
kurarak ipegi devlet tekeline alir. Ipek Fransa ve Italya’dan Almanya Ingiltere ve
Rusya’ya, 19. yiizyilin sonlarinda da A.B.D deki Michigan, California ve Florida
bolgelerine ulagir.

Tiirkcedeki ipek sozciigii Kipcak Tiirkcesindeki YIPEK sozciigiinden gelir.
Aym zamanda ipegin ak anlaminda kullanilmasi da Dogu Tiirk¢esindeki AGHI
sOzciigiinden gelir.

Yabani ipekbdcegi (Antheraca pernyi ve antheraeca mylitta) dogada bulunur.
Buradan elde edilen ipege yabani ipek veya Tussah adi verilir fakat ekonomik

bakimdan 6nemsizdir.
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Oriimcek ipeginden de yararlamlmaya ¢alisilmistir. Fransa’da 1710 da Bon de
Languedoc oriimcek kozalarinda iirettigi iplikten elde ettigi eldiven ve coraplari
Academie des Sciences’a sunmustur. Oriimcek ipegi giiniimiizde inceligi, diizenliligi,
saglamligi ve nem ile sicaklik degismelerine karsi, dayanikliligi nedeniyle optik

araclarda + isaretinin olusturulmasinda kullanilir. [12]

I1.3.1.1. Anadolu’da ipekg¢ilik

Ipek caglar boyunca 6nemini korumustur. Bunun basica nedenleri bir liiks
tiketim maddesi olarak aranmasi, ‘ylikte hafif pahada agir’ oldugundan
tasinmasindaki kolaylik ve ticaretinin getirdigi yiiksek kardir. Ortagagda ve

sonrasinda ipek ve ipekli iiriinler uluslararasi ticaretle onemli bir yer tutmustur.

I1.3.1.2. ipek Yolu

Ipek, iilkelerin siyasal ve ekonomik yasamlarinda énemli rol oynamus, iinlii
Ipek Yolu gesitli devletleri yonlendirdigi gibi aralarinda sorunlarin ¢ikmasma da
neden olmustur. Tarihin ilk ¢aglarindan itibaren insanligin hizmetine agilmis olan
Ipek Yolu binlerce yil iizerinden cesitli din, dil, 1rk, kiiltiir ve medeniyetlere mensup
bir¢ok insan tarafindan kullanilmigtir. Uluslararasi iliskilerde 6énemli bir yer tutan
Asyanin bu en eski askeri ve ticari ulasim yolu olan Ipek Yolu adini, Cin’den batiya
dogru birgok iilkeye gonderilen ipegin bu yolla sevkedilmesi dolayisiyla almustir.
Hatta bir Asya 6zdeyisi ‘Gokyiiziinde Samanyolu Yeryiiziinde Ipek Yolu evrendeki
en biiyiik iki yoldur’ seklinde ipek yolunun &nemini ortaya koymustur. Ipek sanayi
bu ipek yolu ¢evresinde gelismistir.

Ipek yolu 8. yiizyilda Anadolu’da Erzurum, Erzincan ve Sivas’tan gegerek
Konya’ya ulasirdi. Ipek 14. yiizyilda Erzurum-Erzincan-Tokat-Amasya yoluyla
Bursa’ya gelmeye basladi. 15. yiizyilda Bursa Iran’dan ithal edilen ham ipegin
baslica ticaret merkezi olmustur. Kayitlar 15. yy. Bursa’sinin bugiiniin Milano’suna
denk bir liiks giyim merkezi oldugunu, bilinen diinyanin her yerine ipek kumas ihrag
ettigini géstermektedir.

Anadolu’da ipekgiligin gecmisi ¢ok eskilere dayanmakla birlikte 6zellikle 16.
yiizyi1lda Osmanli Imparatorlugunun genislemesi ve yasam kosullarinin artmasima
paralel olarak ipekli kumas talebi artmistir. Baglangicta ipekli kumaglar Cin ve
Iran’dan satin alinmaktaydi. Fakat daha sonra (16. yiizyilm basindan itibaren) ipek

ticareti Osmanlilarin eline gecti. Oyle ki Hindistan’a kadar uzanan bir ticaret agi
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kurmay1 basardilar. Anadolu’ya getirilen ipegin bir bolimii burada islenirken bir
béliimii de italya ve teki Avrupa iilkelerine ihrag edilmistir. Ozellikle bu donemde
Italyan ipekli dokumaciliginin da gelismesi sonucunda c¢ok sayida Venedikli,
Floransali ve Milanolu tiiccar Anadolu’ya ve 6zellikle Bursa’ya gelmeye bagladilar.
Bunlar1 Macarlar, Lehler ve Ruslar izledi...

O donemde Bursa dnemli bir ipek ticareti merkezi oldugu gibi ayn1 zamanda
onemli bir ipekli dokumacilik merkeziydi.

1800’ 11 yillarin ortalarinda (1840) ililkemizde ipekbdgekeiliginde ayrica biiyiik
bir gelisme kaydedilmis ve Bursa’da basit el mancmiklariyla cekilen ipekler
Avrupaya ihrag¢ edilmeye baslanmistir. 1845 yilinda Bursa’nin Kayabas1 semtinde ilk
defa 60 mancinikli ve buharla isleyen bir filatér tesisi kurulmus ve bunu 100
mancinikli ve buharla isleyen o zamanda modern sayilabilecek ikinci bir tesis

izlenmigtir. 1852 yilina gelindiginde fabrika sayis1 40 a ¢ikmugtir [13]

11.3.1.3. Bursa Ipekbdcegi Enstitiisii

Ipekgilik mektebi ya da Tohum mektebi de denilen bu enstitii bugiin hizmet
vermese de Bursa ilinin Yildirim il¢esinde 1888 yilinda acilmis ve kentin kiiltiiriinde
o donemlerde 6nemli bir yer tutmus bir egitim kurumudur.

Sanayilesmenin hizina ulasmaya c¢alisan ipek {iiretiminin karsisina hastalik
cikmustir. 1856 yilinda Fransa’da ortaya ¢ikan sonra italyaya ve Avrupanin diger
kentlerinde goriilen Peprin (Karabatan) hastalifi Bursa’ya da sigramistir. Ayrica
Siiveys Kanali’nin agilmastyla Avrupa piyasalarma gelen ucuz Cin ve Japon ipekleri
nedeni ile yurdumuzda ipekbocekgiligi gerilemeye baslamistir.

1870 yilinda Pasteur tarafindan bulunan hastaliksiz tohum iiretim metodu ile
gerileyen ipekbocekeiligimiz tekrar canlanmistir. Hatta bu donemde Pasteur ile
yapilan birebir goriismeler iizerine Fransa’da Montpellier Ipekbocekgiligi
Enstitiisii’ne bir 6grenci gonderir.

Iste bu ortamda Bursada yaygim olarak yapilan ipekbdcekgiligi konusunda
egitim veren bir kurum olusturulmasina karar verilir. Ahmet Vefik Pasa’nin valiligi
doneminde baglatilan girisimler sonucunda 2 Nisan 1888 tarihinde Sehrekiistii
Mahallesinde o zamanki adiyla Harir Dariittalimi adi verilen mektep (okul)
acilir. 1889 yilinda ilk mezunlarin1 veren okul daha genis yer olan Semtbagi semtine
taginir. Okul 1894 yilinda Maksev civarinda insa edilen bir binaya tasinarak ad; Ipek

Bocegi Enstitiisii olur.

14



Enstitiiniin bagina Pasteur’un yaninda yetisen Kevork Torkumyan getirilir.
Osmanli bursuyla okutulan Torkumyan Pasteur usulii tohum iiretimi konusunda
Bursada basarili hizmetler gorerek ¢ok sayida 6grenci yetistirmistir. Bu okul sadece
Bursa’nin ipek iiretimi i¢in gerekli tohumu degil, Balkan’lara, Anadolu’ya hatta
Ortadogu’ya tohum sevkiyatlart yapilmistir. Tohum {iretimi ve ipek bocegi
beslenmesi {lizerine ¢alisan bu okuldan, 1897’si yabanci olmak iizere 5000 den fazla
Ogrenci yetismistir.(Celal Bayar da bu okulun mezunlar1 arasindadir.)

1976 yilina kadar ipekbocekeiligi konusunda hizmet veren bu yapinin birinci
katinda bir idari oda, bir laboratuvar, iki kulucka odasi, bir koza kurutma salonu, bir
snif ve bir yemek hane bulunmaktadir. Binanin ikinci katinda iki bocekhane, bir
kelebekhane ve bir miize, {igiincii katinda ise yatakhane, lavabo ve dinlenme odalar
bulunmaktadir. Ayrica binaya yerden 1sitmali kalorifer tesisatt kurulmustur.
Miilkiyeti Milli emlakta Kullanimi Milli Egitimde kendisi ise maalesef metruk
haldedir. 2003 yilinda bir yangin geg¢irmis ve yapinin bir boliimii ciddi hasar almistir
[17].

11.3.1.4. Diyarbakir’da Ipekgilik

Diyarbakir bolgesi ipek kosullar1 bakimindan ipekgilige ¢ok uygundur. Bu
bolgede ipekgiligin gecmisi 6. yiizyilda Bizans Imparatoru Justinien’in girisimlerine
kadar uzanir. 1. Diinya savasi oncesinde 1909 yilinda Imparatorlugun yas koza
iiretiminin glinlimiizdeki Tirkiye simirlart i¢ine diiseni 9000 ton dolayinda olup
bunun iigte biri Diyarbakir ve gevresinde iiretiliyordu. Bunun yaninda da Iran ve
Kafkasya’ya onemli oranda tohumda ihra¢ ediliyordu. Savas baslamadan bin
dolayinda ipekli dokuma tezgahi vardi. Maalesef 1. Diinya Savagi sonunda burada

ipekeilik ¢okmiistiir. [11-17].

11.3.1.5. Antalya’da ipekgilik

Ipegin Akdeniz ve ¢evresinde yayilmasinda 6zellikle Araplarin istila hareketleri
ile Venedik ve Cenova’lilarin bu konuda yaptiklari ticaretin biiyiik rolii vardir.
Avrupa’ya Akdeniz yoluyla gecen ipekgilik Avrupa’da iklim ve sartlarin uygun
olmas1 nedeniyle ozellikle Italya ve Fransa’da Balkanlarda ise Yunanistan ve
Bulgaristan’da iiretilmeye baslanmistir.

Bilindigi gibi Ulkemiz, iklim ve topografik kosullari ile sosyal yapisi

bakimindan ipekbocegi yetistiriciligine cok elverislidir. Ipekboceginin tek besin
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kaynagi dut agacinin (Morus alba) iilkenin hemen her yoresinde yetistirilebilmesi,
iriiniin yaklagik 40 giin gibi kisa bir siirede elde edilmesi bu faaliyetin 6nemli
iistiinliikleri arasinda sayilabilir. Yurdumuzda basta Bursa olmak iizere Bilecik,
Sakarya, Balikesir, Diyarbakir, Izmir ve Antalya’da ipekbdcekgiligi yaygin olarak
yapilmaktadir. Ancak bu iller arasinda en erken {iriin alinan bolge 6zelligini tagiya
Antalya ilinin gerek cografi konumu ve gerek iklim 6zellikleri bakimindan diger

illere gore avantajlar1 bulunmaktadir [18].

11.3.2. Ipegin ¢ekilmesi

Ipek kozalardan ipegi ¢ekmeden &nce kozalarin ipekbdcegi tipine,
biiyiikliiklerine, renklerine ve elde edildikleri bolgelere gore dikkatle ayrilmalari
gereklidir. Kozadan ipegin ¢ekilmesinde yani ham ipegin elde edilmesinde, kozalar
once kaynatilir. Kaynatma isleminde sicaklik ve zaman ¢ok dnemli olup ¢ok iyi
ayarlanmalidir. Genellikle siirekli c¢alisan bir pisiricide iglemin ortasinda kozalara
soguk su piskiirtiiliir. Soguk su buharin kozada yogunlagmasina ve bunun sonucunda
suyun kozaya girerek kozanin hemen tiimiinii doldurmasina neden olur. Kaynatma
isleminden sonra kozalar fir¢alanir ve ¢ikan uglar almip birlestirilerek porselen

gaytlardan gegirilir.

11.3.3. Ipegin egirilmesi

Kozadan elde edilen ipek dokuma ve dikis i¢in uygun olmadigindan biikiim
verilerek ikiye katlanir. Filament sayis1 veya biikiim bi¢imine gore cesitli ipek
iplikleri vardir; ibrisim-krep- organze. Ibrisim; iki, {i¢ veya daha cok sayida ipligin
santimetrede 1-2 biikiim olacak bicimde biikiilmesiyle elde edilir. Krep; Cok
blikiimlii ipliktir. Santimetredeki biikiim sayis1 4 iplik ic¢in 25, ii¢ iplik i¢in 30 ve iki
iplik i¢in 40 dir. Organze ise iki kez biikiilmiis ipliktir.

11.3.4. ipek elyafinin bakimi ve ipek iiretimi

Ipekbdceginin bakimi ve ipek iiretimi ¢ok dikkat ve uzmanlik isteyen bir istir.
Disi ipekbdcegi 350-400 dolayinda yumurta yumurtlar. Yumurtalardan 20-25 °C de
8-12 giinde kurtguklar ¢ikar. Boylar1 2-3 mm ve agirliklar1 5 mg dolayinda olan bu
kurtcuklar 20-30 giin boyunca giinde 5 6glin dut (Morus alba) yapragi yiyerek
biiyiirler. Bu sirada 4 kez deri degistirerek 5-9 cm boyunda tirtil olurlar ve koza

ormeye baslarlar. Tirtilin salgiladigr agdali sivi hava temasinda katilasarak ipek
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iplik¢iligini olusturur. Tirtilin koza 6rmesi 4-5 giin i¢inde tamamlanir. Kozalar kendi
haline birakildiginda 14-16 giin sonra kelebekler kozay1 delerek ¢ikarlar. Bu nedenle
kozanin oriilmesi bittikten sonra icindeki tirtillarin oldiiriilmesi gereklidir. Ancak
tohum i¢in gerekli sayida kelebegin ¢ikmasina izin verilir.

Genellikle kozalarda 1 veya 2 ug¢ bulunur. Yani ipek tek veya cift filament
halindedir. Kozanin ilk oriilen dig kismi i¢ kismina oranla daha diizensiz bir
yapidadir. Bu nedenle i¢ kisimlardan elde edilen lifler daha kalitelidir.

Ipek flamentinin dis yiizeyi serisin ad1 verilen yapiskan bir madde ile kapldir.
I¢ kisim ise fibroinden olusmustur. Dis yiizeydeki serisin katilik ve donukluk verir.
Bunun uzaklasgtirilmasi sonucunda ipek parlak ve yumusak olur. Serisini alinmamais
ipege Ham ipek denir. Kozadaki lif¢iklerin boyu 2000-3000 metreye ulagir. Bir
kozadan kopmaksizin 1000 m kadar filament gekilebilir. ipek dogal elyafin en uzun
olanidir ve yogunlugu oteki elyafa oranla yiiksektir. Ve %30 kadar nem cekebilir.
Elastikligi yiiksektir. Hayvansal elyaf icinde en dayanikli olanidir. Kopmaksizin
%10-25 oraninda ¢ekilebilir. Elektrige kars1 yalitkandir.

Serisin ve fibroin birer proteindir. Fibroinde, yiiniin aksine sistin
bulunmadigindan yapisinda kiikiirt yoktur. Serisin ham ipegin agirliginin dortte birini
olusturur. Fibroin amfoter bir 6zellik gosterir.

Igindeki krizaliti sicak su veya sicak hava ile 6ldiiriilen kozalar 1lik suda
yumusamaya birakilir. Flos adi verilen kozanin iist kismindaki kaba lif¢ikler
yumusayarak c¢oziinlir. Dortten sekize kadar kozanin ucu birlestirilerek sarilir.
Serisinin giderilmesi icin Ipegin Pisirilmesi adi verilen Zamk c¢ikarma islemi
uygulanir. Ipek elyafin inceligi denier-denye- ile belirtilir. 9000 m ipegin gram

cinsinden agirli1 1 denierdir.

11.3.5. Ipek elyafinin fiziksel 6zellikleri

Ham ipek piiriizlii, serttir, parlak degildir. Mikroskopla bakildiginda ipegin
yuvarlak iicgen bir yapiya ve her yerde ayni olmayan bir ¢apa sahip oldugu goriiliir.
Dogal olarak beyaz renke orta agirlikli bir elyaftir. Elyaf gri ya da sar1 goriilebilir.
Bunun nedeni kozay: sertlestiren serisin ya da tutkal maddesidir. Ipegin karakteristik
parlakligini  yumusakligimi kazandirmak ic¢in serisinin elyaftan uzaklagtirilmasi
gerekir. Yabani ipek elyafi, genelde agartma islemleri ile bile tamamen
beyazlatilamayan donuk kahverengi goriiniimiindedir. Kaliteli ipek sonsuz filament

halindedir. Egrilmis ipek iplikler yirtik kozalardan kalitesi diisiik olan, kozanin bag
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ve son kisimlarindan gesitli iglemler esnasinda makine etrafinda biriken artik ipekten
elde edilen kisa elyafla yapilirlar. Stapel yapay elyaf yapiminda saglam filamentler
istenilen uzunluklarda kesilirler. Fakat stapel ipek, saglam filamentlerin kesilmesiyle
degil, artik ipekten elde edilir.

a. Mikroskobik goriiniis: Ham ipek diizgiin olmayan ylizey yapili ¢ift elyaf gibi
goriiniir. Serisinden arindirildiktan sonra ipek, piiriizsiiz, diizgiin, seffaf bir
elyaf halini alir. Enine kesit {icgen seklindedir. Uggenin uglar1 yuvarlatilmis
gibidir.

b. Uzunluk: Bir ipek kozasindan 2500 m uzunluguna kadar elyaf bulunabilir. Bu
uzunlugun 500-1400 m civar kesintisiz elyaf olarak kullanilabilir.

c. Incelik: En ince dogal elyaf olan ipekte incelik, elyaf boyunca her yerde ayni
olmayabilir. Ortalama incelik dtex olarak 1-4 arasindadir.

d.Renk: Krem rengi sar1 veya gri olabilir.

e. Parlaklik: Ham ipek parlak degildir elyaf serisinden arindiktan sonra ¢ok parlak
bir gdriiniim kazanir.

f. Mukavemet (kuru): Hayvansal elyafin en gicliisidii. Mukavemeti 3-5
gr/denyedir. Polistiren ve poliamitten diisiik, ylin ve akrilikten yiiksek
dayanima sahiptir.

g. Mukavemet (yas): Yasken giiclinden %15-25 civarinda kaybeder.

h. Uzama elastikiyeti: Cok diisiiktiir.%10-25 arasinda uzayabilir.

i. Rezilyens (yaylanma): Rezilyens pamuk ve ketenden iyi, poliamit ve akrilikten
kotiidiir. Burusukluklar ¢abuk giderilir, fakat bu konuda yiin kadar iyi
degildir.

j. Nem alma: Yiiksektir. 20 °C ve % 65 nisbi nemde % 11 nem g¢eker. Bu oran
yiin elyaftan diisiik, pamuk ve sentetik elyaftan yiiksektir.

k. Sicaklik: Kisa siireler igin 170 °C ye kadar sicakliga dayanir. Sicakliga karsi
yiinden daha direnglidir. Utiileme sicakligi 140 °C civarmdadir.

1. Alev alma: Alevle erir. Kivrilarak alevden kagmaya calisir.

m. Statik elektriklenme: Azdir. Kuru halde daha fazla statik elektriklenir.

n. Pilling (boncuklama): Yoktur.

0.Yogunluk:1,32 gr/cm3 Pamuk keten gibi bitkisel elyaflardan diisiiktiir. Akrilik
poliamit gibi elyaflardan yiiksektir.
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I1.3.6. ipek elyafinin kimyasal 6zellikleri

Ipek, salgi iiriinii bir protein elyafi olup peptit baglari ile baglanmis
aminokarboksilli asitlerin komplex bilesiklerinden olugmustur. Fibroin makro
molekiillerinde bulunan di aminomonokarboksilli asitlerin ve mono amino-
dikarboksilli asitlerin varlig1 yiiziinden, ipek elyafi serbest bazik amino gruplan
kadar, karboksilli asit gruplar1 da igerir. Bunun sonucu olarak, ipek elyafi amfoterik
karaktere sahip olup asit ve bazlarmn her ikisiyle de birlesebilir. Dissosiye olmus bir
durumda, ipek fibroininde negatif yiiklii amonyum iyonlar1 mevcuttur. isosiyonik
nokta (pH 5) ya da isosiyonik bdlgede (pH 4.1-5.0) her iki grupta ayn1 miktarda
bulunur. Bu bdlgede, ¢ift iyonlu i¢ tuz yapist nedeniyle maksimum stabilitededir.
Sisme kabiliyeti kimyasal aktivite minumumdur.

a. Asitler: Yiine benzemekle beraber biraz daha azdir. Birgok asit zarar vermez.
Derisik kuvvetli asitler ipegi yok eder. Nitrik asit ipegi sarartir.

b.Bazlar: Bazlara karsi yiinden daha direnglidir. Fakat yine de bazlara karsi
hassastir. Ipekte kullamlan bazi boyalara bazlar etki yapabilirler. Ipek % 5 lik
sicak sodyum hidroksitte erir.

c. Tuzlar: Ipek tuz ¢ozeltilerinde, tuzlari kolaylikla adsorbe eder. Metalik tuzlari
adsorbe etmesi ipegin agirlastirilmas: agisindan Onemlidir. Aliiminyum,
demir, kalay tuzlar ipegin saglamligini azaltir. Sodyumkloriir gibi diger
bir¢ok tuz, ¢ozelti halinde ipek elyafina etki etmezler. Fakat elyaf {izerinde
kuruduklar1 zaman, uzun siire depolanmasi halinde elyafa zarar verirler.
Ayrica ter, deodorantlar ve deniz suyunda bulunan kloriir tuzlar ipek liflerine
zarar verirler.

d. Organik ¢ézgenler: Kuru temizleme ¢ézgenleri etkilemez.

e. Agartma maddeleri: Oksitleyici agarticilar zarar verirler. Yiine ¢ok benzer.
Ipek kar beyaz agarmaz. Beyazin tonu sarimtraktir.

f. Kiif ve mantar: Yiiksek direnglidir. Yalniz ¢cok olaganiistii kosullarda etkilenir.

g.Giiveler, Bocekler: Temiz ipek kumaslar etkilemez. Apreler ve pislikler
giiveler ve bocekleri cezbedebilir.

h.Isi: Ipek elyafi, 1siya karsi kimyasal davranmis bakimindan yiine benzemekle
birlikte, yiiksek sicakliklarda, yapisi bozulmadan, yiinden daha fazla dayanir.
140 °C ye kadar 1sitildiginda etkilenmez. Bu sicakligin {izerinde kisa siirelerle
durmasi ipege pek zarar vermezken, siire uzadik¢a renk bozulur ve elyafin

dayanimu diiser. 170 °C de ipek ¢ok ¢abuk dekompoze olur.
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i. Isik ve Atmosfer kosullari: Kuvvetli 1s18a karsi direncli degildir. Giines
isinlarmin  ipek elyafina uzun siire etkisi dayanimimin biyiik 6l¢iide
diismesine yol acar. Bu diisme bakir, demir iyonlar1 ve anorganik asitler
varliginda ¢ok hizlidir. Giines 1s1¢1nda uzun siire bulunmak ipegi, pamuk ya
da ylinden daha ¢abuk yok eder.

j. Su: Ipek, hidrofil bir elyaf oldugundan kolayca 1slanir. Yiiksek adsorbe nedeni
ile sert sularla yapilan islemlerde ¢ok cabuk sertlesirler. Dayanimda bir
miktar kayip olur. ipek suya yiinden daha direnglidir.

k.Boyama: Yiine ¢ok benzer, ancak daha koyu renk alir. Ipek, boyalar1 yiinden
daha diisiik sicakliklarda emer. Asit, direkt vb. boyalar kullanilabilir.

11.3.7. Ipek elyafinin kimyasal yapisi

Ipek elyafi, asil elyafi olusturan protein olan fibroin ve birkag ipek telinin bir
arada tutulmasimi saglayan serisinden olusur. Fibroin yiin gibi aminoasitlerden
olugmustur. Yiin ile karsilagtirildiginda; yiin keratininde kiikiirt iceren aminoasitlerin
varlig1 6zel karakteristigini belirler. Ipek fibroini ana bilesenin glisin oldugu cesitli
aminoasitlerden olugsmustur.

Ana bilesenleri meydana getiren aminoasitler asagidaki gibidir:

Glisin:%43.8

Alanin %26.4

Serin:%12.6

Tirosin:%10.6

Diger aminoasitler:%6.6

I1.3.7.1. Serisin

Ham ipekte bulunan dogal yapigkan maddenin ana kismini teskil eden protein
maddesidir. Ham ipek %19-28 serisin, %72-81 fibroinden olusur. Serisinin genel
ozellikleri jelatine benzer. Kozadan c¢ekilen ipek ipliklerini birbirine yapistiran
serisin ipege sert bir tutum verir. Ayn1 zamanda sarimtirak renkli oldugu icin ipegin
beyazligimi orter. Dogal ipek elyafinin serisini ¢6zme islemi, ayn1 zamanda agartma
etkisi de yapar.

Serisin soguk suda ¢Oziinmeyen albuminoid bir proteindir. Diger biitiin
proteinler gibi serisin de, cesitli aminoasitlere parcalanabilir. Bunlar arasindan 12

tanesi ayristirilabilmistir.
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Serisin i¢in Grover [21] tarafindan verilen ampirik formiil C;sH»5sNs5Og dir.
Mosher’e gore 2,5 den diisiik pH 1 olan asit ¢ozeltilerinde ve 9,5 dan yiiksek pH 1
olan alkali ¢ozeltilerinde tamamen ¢dziinebilir.

Shelton ve Johnson [21] serisinA ve serisinB adini1 verdikleri iki tiir serisin
proteini olustugunu kesfettiler. SerisinA nem ¢eken, ¢dziinebilir ve plastikimsi bir
maddedir. SerisinB ise daha sert, biikiilmez, boynuzumsu bir maddedir. SerisinB
yaglar ve parafinle boyama i¢in miikemmel bir tampon ¢ozelti olusturur. SerisinB
normal kaynama noktasinin {izerinde bir sicaklikta suda devamli 1sitilarak yada giiglii
bir alkali etkisi ile SerisinA ya dondstiiriilebilir.

Ham ipekte bulunan serisin miktar1 ipegin cinsine, orijinine veya yetistirildigi
ilkeye gore yaklasik %15-25 arasinda degisir.

Ipege sert ve dayanikli 6zellikleri bu madde yani serisin kazandirir. Yumusak
bir lif olan ipek lifinin bir¢ok iiretim asamasi esnasinda koruyucusu serisin
maddesidir. Serisini yumugatmak ic¢in farkli tip sabun ve yaglar emdirme
cozeltilerine ilave edilebilir. Boylece ipegin biikiim islemi sirasinda biikiim alan
yumusak bir iplik olusturmasi saglanir.

Ipek dokusunun daha yumusak ve parlak hale getirmek icin serisinin (yada
yapiskan maddenin) bosaltim (discharging), soyma yada zamk ¢ikarma (degumming)
denilen 6zel bir islemden gecirilmesi gerekmektedir.

Bu islem esnasinda ipek bir sabun ¢ozeltisinde yaklasik 96 °C sicaklikta islem
goriir ve bu bakimdan bu islem temizleyici nitelik tagir. Basarili bir temizleme
isleminde sabun ¢ozeltisi serisin ile siddetli bir bicimde yiiklenir. Ve bu soliisyon
sonradan boya banyosunda tampon ajani (ara ajan) olarak boil-off sivis1 adi altinda
kullanilir. Biikiilmiis ve ibrisim yapilmis ipegin boil-off miktar1 emdirme
banyosunda sabunlarin ve yaglarin absorpsiyonundan dolay1r ham ipege oranla daha
fazladir. Boil-off miktar1 ipegin tipine gore %18-36 arasinda degisir.

Serisinin ipek elyaftan sicak alkali banyosu ile ayrilmasi sonucunda
soliisyonun aktif alkali miktari, alkalinin bilesimi belirsiz bir alkali-serisin bilesigi
olusturmasi nedeniyle diiser. Bazi bilim adamlar1 (Wolf ve Haugen gibi) [21] ipegin
degumming(zamk ¢ikarma) edilmesini kimyasal bir reaksiyon olarak niteler. Bunun
nedeni, sabunla 10 °C sicakliktaki reaksiyonu sonucunda serbest oleik asit olusumu
ile ve NayCOj le reaksiyona giren H,COs {in serbest kalmasiyla boil-off miktarinin
iki katindan fazlasma ¢ikmasidir. Serisin partikiiliiniin soliisyona girdikten sonra

stirekli olarak bozunmasi nedeniyle kimyasal reaksiyon oldukc¢a komplikedir.
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Genel olarak birgok arastirmalar sonucunda boil-off ¢6zeltisinin pH degerinin
9,5 ve 10,5 arasinda ve 82 °C nin altindaki sicakliklarda degumming isleminin
gerceklestigi goriildii. Bu bilesimdeki bir ¢ozelti fibroin proteinine zarar vermeden ve
bozundurmadan yapiskan maddeyi siiratle uzaklastirmak i¢in yeterince etkili
olacaktir.

Wolf ve Haugen [21] ‘e gore degumming katsayisi; sicakliga, su-ipek oranina,
alkalinin 6zelliklerine ve karistirilma derecesine baghdir.

Mulberry ipegiyle karsilastirildiginda Tussah ipegi alkalilere ve asitlere karsi
daha dayaniklidir. Bu yiizden zamk ¢ikarma islemi (degumming) sirasinda daha
yiiksek pH degerleri kullanilabilir.

Zamk ¢ikarma iyi bir boyama ve baski yapabilmek icin gerekli bir agamadir.
Yine zamk ¢ikarma islemi ge¢miste de gilinlimiizde de pahali bir yontem olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Eskiden sabun ve enzimler kullanilirdi. Sabunla zamk
cikarma islemi kaynama noktasi civarinda 3-4 saatlik az alkalinli sabun banyolarinda
uygulanir. Béylece serisin serisinin ayrilmasi saglanir. pH degeri 9-10 u agsmamalidir.
Yiiksek pH degerleri zamk ¢ikarma islemini hizlandirir fakat alkalinin fibroine zarar
vermesine neden olabilir. Alkalinin verdigi zarar ipekte sik goriilen kimyasal
hasarlardan biridir. Yiin elyafta oldugu gibi ipek elyafta da kimyasal hasarin tespiti
Pauly ayiraci kullanilarak yapilabilir. Fakat hasarin ortaya ¢ikarilma islemi zordur.
Ciinkii pauly ayirac1 ipekle birlikte ipek zamkinin da boyar. Bu yiizden bu ayirag

sayesinde ipegin zamksiz olup olmadigi da anlasilabilir. [19-23].

I1.3.7.2. Fibroin

Ipek elyafini olusturan aminoasitlerden olusmus proteindir. Fibroinin biiyiik bir
kism1 (yaklasik %60) kristalin bir yapiya sahiptir. Fibroinin etrafi serisin denen bir
madde ile kaplanmistir. Serisin sabunlu sicak suda ¢oziindiiriilerek uzaklagtirilir.

Geriye kalan fibroin ipek elyafin kendisini olusturur.

11.3.7.2.1 Ipek Fibroininin Kimyasal ve Kristalin Yapist

Ham ipek yani Bombyx mori larvasimin iki ipek salgi bezinden g¢ikarip,
dudagmin alt alt kisminda yapistirarak tek bir filament olarak meydana getirdigi lif,
farkli iki proteinden olusmustur; Fibroin ve Serisin. Fibroin esas ipek lifidir. Serisin
ise bunlar1 saran ve yapistiran kisimdir. Ham ipekte fibroin ve serisin yaninda yagh

ve mumlu maddeler inorganik maddeler ve boyar maddeler ile su bulunur. Bu
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maddelerin oranlart ipekbOceginin ¢esit, beslenme ve bakim kosullarina gore

degisebilir. Asagidaki tabloda ham ipekte bulunan maddelerin % oranlar

goriilmektedir [24].

Tablo I1.2. Ham ipekte bulunan maddeler ve % oranlari

Madde En az (%) En ¢ok (%)
Fibroin 72 81

Serisin 19 28

Yagli ve mumlu madde 0.5 1
Inorganik ve boyar madde 1 1.4

i. Ipek Fibroininin Kimyasal Yapisi

Fibroin bir ¢esit proteindir. O nedenle temelde H, O ve N igerir. Bu elementlerin
olusturdugu aminoasitler ise 18 cesittir. Yiinde sistin, sistein ve metionin gibi kiikiirt
iceren aminoasitler bulundugu halde, fibroinde kiikiirt igeren aminoasitler bazi

arastiricilara gore eser miktarda bazilarina gore ise dikkate alinacak miktardadir.

Tablo I1.3. Fibroinde bulunan elementlerin % oranlar1 [25].

Madde En az (%) En ¢ok (%)
Karbon 38 49
Hidrojen 6 7
Azot 17 18
Oksijen 26 27

Aminoasitlerin fibroindeki oranlar ipekbdceginin ¢esidine, beslenme ve ortam
kosullarina gore degisir. Bombyx mori fibroininde glisin fazla iken Yabani ipek
fibroininde alanin fazladir [26].

Aminoasitlerin ~ fibroini olusturmasi1 diger proteinlerde oldugu gibi
kondenzasyonla gerceklesir. Ornegin glisin, alanin ve serin kondenzasyonla birlestigi
diisiiniiliirse, glisilalanilserin gibi bir tripeptit meydana gelir ve su aciga ¢ikar. Oteki
aminoasitlerin bu esasa gore kondense oldugunu diisiiniirsek, sonugta polipeptit
olusur ve su aciga ¢ikar. Meydana gelen polipeptit zinciri yumak degil lineer, yani
diizdiir. Fakat keratinik (yiin-tiftik-angora v.b.) liflerdeki gibi zig-zag formdadir
(Sekil I1.6). Ancak larvanin salgi deposunda iken polipeptit zincir lineer degildir.
Salgi deposundaki likit fibroinin sentezlenmesi veya denaturasyonu salgilanma
esnasinda protein molekiillerinin kayma baskisi ve larvanin bas hareketleri nedeni ile

cekme hareketi sonucunda olusan gerilmenin sagladigi reorientasyon sonucu
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miimkiin olmaktadir. Bu oryantasyonda, bu sekildeki kuvvetlerin etkilerinin
meydana getirdigi degisimler iizerinde yapilan aragtirmalar, fibroin molekiillerinin
acilip diizglin bir sekilde dizilmeleri, gelisiglizel bir yapidan diizgiin bir yap1
kazanmasi, eriyebilir halden erimez hale doniismesinin esast olarak ileri

stiriilmektedir [27].

yezL

Sekil I1.6. Fibroinin Polipeptit Zinciri
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1978 yilinda Kataoka[27], lif olusumunun iki safhada gergeklestigini
aciklamistir. 1. safhada likit fibroin salgi bezinin dip kismindan orta kismina
gecerken su igeriginin yaklasik % 84’ten %75’¢ diismesi nedeni ile kayma
hareketinin hiz1 diiger. Salgi bezinin 6n kismina ulasildiginda molekiil zincirlerinin
akim yoniine dogru oryantasyonu ile fibroinin beta-formu cekirdegi olusur. 2.
sathada larvanin lifi salgiladigi agiz kisminin en dar yerinde yiiksek bir baski
hareketinin ortaya ¢ikmasi ile beta-transformasyonu ve kristallesme meydana gelir.
Lifin olugsmasini saglayan agiz kisminin en dar yerine gelmeden dnce denatilirasyonu
onleyerek intramolekiiler kuvvetlerin olugsmasinda sivi proteinin su igeriginin etkili
oldugu goriilmektedir.

Fibroin larva tarafindan salgilanarak sentezinde ise DNA ve RNA nin bilinen
etkilerinin oldugu aciklanmistir. Bombyx mori’nin salgt bezinin dip ve orta
boliimlerindeki fibroin biyosentezinin kinetigi incelenerek ilk 96 saatte sentezin
stiratlendigi, 96. saatte en yiiksek diizeye ulastigi goriilmiistiir. Salgi bezinin dip
kismindan salgilanan DNA ve RNA nin niikleotit kompozisyonlart 1962 yilinda
Suzuki ve Brown [28], tarafindan incelenerek fibroin sentezini kontrol eden mRNA
nin izole edilmesi bagarilmistir.

Larva tarafindan sentezlenen fibroin salgi deposunda iken polipeptit zincirleri
arasindaki -H- kopriisiinii olusturabilecek gruplar serbest halde bulunur ve sulu
ortamda suyu biinyesine alarak ¢oOziinlir. Fakat agizdan salgilanip lineer hale
dontistirken polipeptit zincirler birbirine paralel bir hal alir ve bu durum zincirler
arasi, 6zellikle -H- baglarinin olugmasin1 saglar [29].

Fibroinde mono amino di karboksilli asit (lisin, arginin, histidin) miktar yiiniin
keratini ile kiyaslandiginda onun sekizde biri kadardir. O nedenle fibroin zincirleri
arasinda olusabilecek tuz kopriilerinin sayisi da yiinden ¢ok azdir. Bu durumda
ipekte kovalent bag ve tuz baglar1 ¢ok 6nemli rol oynamazlar. Ipekte esas bag -H-
bagidir. Bu yonii ile seliiloliz liflere benzer. Hidrofob ¢ekim kuvvetleri -H-
baglarindan sonra ikinci derecede rol oynar. -OH- grubu igeren tirozin ve serin
fibroinde fazla miktarda bulundugundan -H- kopriisii olusumu da fazladir. Diger
yandan fibroin makromolekiilleri CO ve NH arasindaki -H- kopriisii olusturmasi
olasilig1 da fazladir[29]. Sekil I1.7 de fibroinde bitisik polipeptit zincirlerdeki karsit
yonlerde bulunan aminoasitlerle zincirlerin baglanmasi Sekil I1.8 te de polipeptit

zincirlerin olusturdugu toplulugun diyagramatik enine kesiti goriilmektedir.
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Sekil IL.7. Fibroinde Yan Polipeptit Zincirlerdeki Karsit Yonlerde Bulunan

Aminoasitlerle Zincirlerin Baglanmasi [28].

Fibroinde polipeptit zincirlerin helazon olusturmamasinin, ipe§in uzama
ylizdesinin yiine gore diisiik olmasina yol acgar. Fakat zincirlerin lineer olusu yaninda
fazla -H- bag1 igermesi kopma mukavemetini ylikseltmektedir.

Farkli aminoasitlerin fibroin polipeptit zinciri i¢indeki birbirini takip etme
diizeni de arastirilmis, bazilarma gore Ala-Gly, Gly-Ala, Gly-Try, daha uzun
fragmanlarda ise Gly-Ala-Gly-Try ve Gly-Ser-Pro-Try seklinde yerlestigi, Gly-Ala
nin 2:1 oraninda oldugu, bazi arastiricilara gore ise X-Ala-Gly-Ala-Gly-X min
tekrarlanan sekanslar oldugu belirtilmistir. X diger aminoasitleri gostermektedir.
Bazilarina gore (Gly-Ala-Ser-Gly-Ala-Gry)7Try sekanslarinin mevcudiyeti sz
konusudur. Baz1 arastiricilara gore amino terminal sekanst Gly-Ala-Gly-Ala seklinde
olup, dizilis Gly-Ala-Gly-Ala-Gly (Ser-Gly-(Ala-Gly)n)8-Ser-Gly-Ala-Ala-Gry-Try
dir. Goriildiigii gibi fibroinin tekrar eden baslica sekanslari kristalin bolgenin

kompozisyonu ve yapisi tam olarak bilinmemektedir.
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Sekil ILI.8. Fibroinde Polipeptit Zincirlerin Olusturdugu Toplulugun
Diyagramatik Enine Kesiti[28].

ii. Ipek Fibroininin Kristalin Yapisi

Sekil II.7. ve Sekil IL1.8. te gortildiigli gibi -H- baglar ile birbirine tutunmus
olan fibroinin polipeptit zincirleri, birbiriyle irtibath tabakalari olustururlar.
Polipeptit zincirlerin baglanmasi ile olusan tabakalarin X 1smlan ile yapilan
analizinde 150 A° boyunca kristal bdlgenin bulundugu ve bir kristal bolgeyi bir
amorf bdlgenin talip ettigi gozlenmistir. Bu ilk gézlemler 1920 yilinda Herzog ve
Janke ye aittir. Bu aragtiricilara gore, polipeptit zincirler lif eksenine hemen hemen
paralel yerlesmistir.1923 yilinda Brill lif ekseni boyunca 7.0 A° buna dik 9.3 A° ve
10.4 A° mesafelerin olusturdugu ortogonal tinitelerden s6z etmistir [30]. 1928 yilinda
Mayer ve Mark, 1931 yilinda da Kratky ve Kuriyama fibroinin X 1smi1
diyagramlarinda kristalin ve amorf bolgeleri agiklamislardir. Kratky ve
Kuriyamaya[31], gore kristal bolgedeki bir kristal iinitede a:9.60 A°, b:6.95 A°,
¢:9.20 A° dir. Buna gore bu kristal monokliniktir Warwicker [32], ise orto rombik
kristalden soz ederek {iinite boyutlarini a:9.29A° b:6.95A° ¢:9.44A° olarak

gostermistir. Daha detayli agiklamalar1 ise Marsh ve arkadaslar tarafindan
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belirtilmistir. Arastiricilara gore, ortorombik kristalin boyutlari; a:9.40A°, b:6.97A°,
¢:9.20A° dur. (b kenari lif ekseni yoniidiir.

Bilindigi gibi herhangi bir kristal sistemde monoklinik ve ortorombik
iinitelerdeki en belirgin 6zellik, her ikisinde de esit olmayan 3 eksenin bulunmasidir.
Yani a,b,c de birbirine esit degildir. Fakat ortorombik kristalde a=b=g=90°,

monoklinikte ise; a=g=90°, b ise onlara esit degildir.
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Sekil I1.9. ipek fibroininde a) Zincir profili b) Onden gériiniisii ¢) Kristal {initesi
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Sekil I1.9. da Marsh ve arkadaslarina gore Fibroinin kristal iinitesi ile
(Sekil I1.9¢), bu kristalde polipeptit zincirin profil (Sekil.Il.9a) ve dnden (Sekil.I1.9b)
goriinlisii  goriilmektedir. Brat ve Nadiger[31], de kristal boyutlarini a:9.44A°
b:6.95A° ¢:9.20A° olarak belitmiglerdir. Lif ekseni boyunca bu tiniteler yaklagik
7.0A luk uzunlukta ard arda tekrar ederek kristal bolgeyi olusturur. Bu bolgede
aminoasitler [Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Gly], seklinde yer alir.

Bir kristal bolge 150A° dur. Bunu bir amorf bolge izler. Bir kristal tinitede
polipeptit zincirler arasindaki mesafe 4.5A° Ala ve Gly aminoasitlerinin zincir
icindeki mesafesi 3.5A° dur. Tirozin ise kristal iiniteden genistir.(Sekil I11.9) Bu
nedenle tirozinlerin fibroinin amorf kismina ait oldugu veya zincir latisinin olugumu
sirasinda tirozinin goriildiigli kisimlarda ise kristalligin kayboldugu goriilmektedir
[33]. Ancak polipeptit zincirlerindeki alanin, serin ile daha hacimli olan tirozin gibi
yan zincirlerin kristal iinite i¢ine yerlesmemis olmasi bunlar1 sadece kristal olmayan
bolgelerde bulundugu anlamina da gelmez.

Marsh ve arkadaglari [30], tarafindan gosterilen kristal iinite modeli, Rabson
tarafindan gosterilen kristal {inite modeli Rabson [27] tarafindan Sekil 11.10 da
goriildiigli gibi daha belirgin bir durumda gosterilmistir.

Bu sekilde de goriildiigi gibi polipeptit zincirler lif eksenine paralel ve
birbirlerine CO ve NH gruplar: arasindaki -H- baglar1 arasinda ile baglanmistir. Bir
aminoasit residiisiiniin uzunlugu 0.363 nm oldugundan, aksiyal periyodluk iki
aminoasit residiisiine tekabiil eder.9.40x6.97x9.2A° boyutlarindaki birim hiicrede
(kristal iinite) 4 polipeptit zicir veya 8 aminoasit residii anti paralel dizilmislerdir.
Yani geriye katlanmis sekilde aksi yonde ilerlerler. Bircok antiparalel zincir grubu
birlikte ab diizlemine paralel pileli tabakalar olustururlar.

Bu modelde daha kiiciik olan glisin (H) daha genis olan alanin (CHj) veya
serin (OH) yan zincirleriyle birbirini takip eder. Ancak bir zincirdeki glisin 6teki
tabakadaki glisinin aksi yoniindedir. Tabakalar arasi mesafe 0.35 ve 0.57 nm dur.

Goriildigi gibi fibroin polipeptit zincirinde hacimli olan tirozin gibi yan
zincirlerin kristalite iligkisi agiklanamamustir. Ancak bunlarin sadece kristalin

olmayan bolgelerde bulundugunu da kesin olarak sdylemek miimkiin degildir [34].
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Sekil 11.10. Bir Kristal Unitede Polipeptit Zincirlerin Yerlesimi. a) Zincir Arasi, H
kopriisii b) Lif Zincir Yonii ¢) Tabaka arasi [27].

11.3.8. Ipek gesitleri

Ipek; iiretim bigimine, ipek bdceginin yetistirilisine ve yetistirme amacina,
bunun gibi diger bir takim 6zelliklerine gore ¢esitli tiplere ayrilir:

Dogal-Has- ipek

Ham ipek

Tussah-yabani- ipek

Kiltiir ipegi

Dupyon ipek

Dese ipek
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Buret ipegi

Cuite-pisirilmis- ipek

Ekru ipek

Souple ipegi

Sap ipegi

Ipek sodi

Agirlastirilmis ipek

Suni ipek

a. Dogal ipek:

Ipek bdceginin meydana getirdigi kozadan elyaf uglarinin gekilmesi ile elde
edilen salgi iiriinii, kesiksiz hayvansal elyaftir.

Ipek telinin ana maddesi daha oncede ifade edildigi gibi fibroin olup serisin
tarafindan bir kilif gibi sarilmigtir. Serisin ¢oziinebilir fakat fibroin ¢oziinemez.
Kozadan elyaf ¢ekimi, serisinin suda ¢oziinmesinden yararlanilarak yapilir. Kozadan
ipek tellerinin g¢ekilebilmesi igin ipek tutkalinin (serisin) uzaklastirilmasi gerekir.
Bundan dogan agirlik kaybinin telafisi i¢in, dogal ipek istenirse agirlastirilir.

Dogal ipegin 6zellikleri: Dogal ipek, ince, hafif, yuamusak tutuma, kibar, asil
bir parlakliga sahiptir. Ham halde 6zgiil agirligr 1.33, serisini uzaklastirilmis halde
1.25 tir. Agirlagtirnlmamis durumda hemen hemen hi¢ burusmaz, ¢ok saglamdir. Isiy1
cok 1iyi izole eder. Diizgiin goériiniime, yumusakliga, oldukca iyi kolay {itiilenme
Ozelligine ve hayvansal elyaf olmasi nedeniyle sicak tutma Ozelligine sahiptir.
Dokiim kalitesi mitkemmeldi. (6zellikle hafif kumaslar kullanildiginda) Elyafin
yiiksek gerilim mukavemeti nedeniyle dayanikli ince kumaslar iiretilebilir.

Kuru ipek yiiksek sicakliklara kadar dayanabilir. Bu bakimdan yiinden daha
iyidir. Ham halde yiiksek derecede esneme yetenegine sahiptir. Ancak serisinin
uzaklastirllmasindan sonra bu 6zelligini kaybeder. Hidroskopik ozellikleri iyidir.
%30 nem ¢eken ipek elyafi ele yas gelmez. Normal atmosfer kosullarinda %11 nem
igerir. Ipek iki parmak arasinda siirtiilerek ezilirse gicirti sesi verir. Viicut terine,
giines 1s181a ve bazik ¢ozeltilere karsi hassastir. Ancak seyreltik bazlara duyarl
degildir. Sadece parlakligindan biraz kaybeder. Dogal ipek alkali olmayan nazik
yikama maddeleri ile dikkatli bir gsekilde ve 1lik suda yikanabilir.

Dogal ipegin kullanim alanlari: Ipegin parlakligi, hafifligi, dayaniklilig,
yiiksek absorbe yetenegi higcbir dogal ve sentetik elyafta bir arada yoktur. Sifon,
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jappe, surah, brokar ve kadife ipegin kullanilabilecegi nadir kumaslardir. Bu
ozellikleri ile cok degerlidir.

Diinyada ipek tiiketiminde dogal ipegin yeri: Diinya elyaf tiiketiminde dogal
ipegin pay1 yiizde birin altindadir. Ipek bdceginden elde edilen ipege ¢ok benzeyen
yapay ipekler, rayon ipegi, bakir ipegi, isimlerini tasirlar. Ipek kelimesi yalnizca
dogal ipek i¢in kullanilir.

b. Ham Ipek:

Sicak su iginde serisini yumusamis olan kozadan sarilan, filament ipek elyafina
verilen isimdir. Dogal serisinle baglanan filamentipek iplikleri yalnizca hafif bir
biikiim ya da sarimla bir arada tutulurlar.

Ham ipe serisin ve fibroinden olusur. Fibroin asil ipek filamentini olusturan
proteindir. Serisin, fibroini saran ipegi sarimtrak sert bir tutum veren yapiskan bir
maddedir. Serisin uzaklastirildiktan sonra ham ipek, kendine o6zgli parlakliga,
yumusakliga kavusur. Biikiimii bulunmayan ve ipek kozasindan gekilen devamli
filamentlerden her biri iki elyaftan olusan koza iinitelerinden elde edilirler. Sicak
suda sarma islemi sirasinda yumusatilmis olan serisin, bunlarin goze tek iplik gibi
goriinen sekilde bir araya getirilmesini saglar ve serisin giderildikten sonra
birbirlerinden ayrilirlar.

c. Tussah(yabani) ipek

Yabani ipek bocegi kozalarindan {iretilen kalin ipektir. Antheraca tipi glivenin
kurdu tarafindan {iretilir. Ticari olarak tekstil imalatinda kullanilan bu tiir ipegi
iireten kurtcuklar, mese ya da kiraz yapraklariyla beslenirler. Kozalarinin ¢ogunun
cile haline getirilmesi miimkiin olmadigindan genellikle egrilir.

Ozellikleri: Normal ipekle kiyaslandiginda; daha az diizgiin ve kaba, daha az
parlak, daha giicli ve ekru kahverengi renklerdedir. Filamentin kesiti oldukca
diizgiin degildir.

Kullanim alanlari: Ayni isim bu ipekten yapilan kumaslara da verilir. Tussah
ipegi daha ve kaba ylizeyli kumaglar i¢in kullanilirlar. Elyaf boyunca bu
diizgilinsiizliik iiretilen kumasta karakteristik diizgiinsliz bir goériinime neden olur.
Santuk ve Tussore yabani ipekten yapilan kumaslara 6rnektir. Bununla beraber, saten

arkal1 ve diiz dokuma yabani ipek kumaslardaha pahali resmi elbiseler i¢in kullanilir.
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d. Kiiltiir ipegi

Kontrolli beslenme ve ¢evre kosullari altinda yetistirilen ipekbdceklerinden
saglanarak diiz ve piriizsiiz bigimde iglenen kesiksiz filaman ipek elyafi igin
kullanilan bir terimdir. Aynm1 zamanda stapel elyafi olarak da bulunur. Ipekbdcegi
Bombyx mori giivesinin kurdudur.

e. Dupyon Ipek

Tek bir kozada yuva kuran iki ipekbdceginden salgilanan ve birbirinden
ayrilmayan ya da i¢ ige gecmis ¢it filamanlarin kombinasyonundan {iretilen diizensiz,
yer yer inceli kalinli goriiniimlii, az biikiilmiis, egrilmeye hazir ince-kalin ipeklere
dupyon ipek denir. Bunlardan istenilen incelikte elyaf elde etmek zordur.

f. Dese ipek

Kozadan uzun ipek elyafi ¢ekilirken 6nce veya sonra ¢ekilemeyen, biikiim ve
cikriga sarma islemleri sirasinda ortaya ¢ikan kisa ipek dokiintiileridir. Dese ipegin
bir¢ok kaynagi vardir:

Delik kozalar; kozalardan ¢ikan kelebekler nedeniyle olusur.

Ikili(gift) kozalar; iki ipekbdceginin birbirine ¢ok yakin koza yaparken
yapigmis durumlari.

Ezik kozalar; Her kozanin basinda ve sonunda bulunan kalin ve diizgiinsiiz
ipek elyafi.

Artik; sagilma, biikiilme ve benzeri islemlerde olusan makine telefi.

Dese ipegin kullanim alanlari: Dese ipek spor giyim, dosemelik ve perdelik
kumaglar dokunabilir. Bu kumaslar mat, kaba, pamuksu bir goriiniime sahip, ancak
genelde rezilyensleri (sicrama efektleri) daha fazladir.

g. Buret Ipegi

Cok kisa ipek dokiintiisiidiir. Biiret ipegi kozalarin par¢alanmasi ile elde edilen
ipek elde edilen ipek elyafinin (dese ipegin) egrilmesi sirasinda, taramada dokiilen
kisa ipek elyafidir.

h. Cuite (pisirilmis) ipek:

Parlak, yumusak, kaygan ipek elyafinin eldesi i¢in serisini tamamen

uzaklastirilmis ipege denir. Agirlik kaybr %18-25 tir.
i. Ekru ipek:
Serisinin ¢ok az bir kism1 uzaklastirilmis ve formaldehit ile muamele edilerek

dayaniklilig1 arttirilmis ipek elyaftir. Agirlik kaybi % 2-5 tir.

33



Kullanim alanlar: Ekru ipek daha ziyade dantel, tiill gibi malzemelerin
yapisinda kullanilir. Eskiden parasiit, balon kumaslar1 gibi dayanikli kumaslar igin
kullanilmaktaydi. Ancak simdi bu alanlarda yerini sentetik elyafa birakmistir.

j.  Souple Ipegi:

Sicak sabun ¢ozeltisi ile serisinin yalniz bir kism1 uzaklastirilmis dogal ipektir.
Agirlik kayb1 % 8-12 kadardir. Bazi elbiselik kumaglarin ve ipek bantlarin yapiminda
kullanilacak ipek elyafinda serisinin bir kism1 uzaklastirilir. Souple ipeginde tutum,
cuite ipegine (serisini tamamen uzaklastirllmis) gére nazaran daha dolu ve agir
olmasina ragmen parlaklig1 azdir.

k. Sap Ipegi:

Orijinalinde ‘saplama’ metodu ile zamkindan arindirilan ipek ve bu ipekten
egrilen ipliktir. Ancak saplama ile serisin uzaklastirma  giinlimiizde
uygulanmadigindan, sap ipegi terimi artik bu anlamda kullanilmamaktadir. Bu terim
artik egrilmis ipek ipligi i¢in kullanilmaktadir. Koza kalintilari, hatali kozalar, hatali
kozalar, kamg¢ibasindan(kozalardan ipek c¢ekimine baglarken u¢ bulma sirasinda
diizgiin olarak cekilemeyen, birbirine yapigmis kisimlara kamgibagi denir) elde
edilen dese ipek elyafinin kamgarn yontemine benzer bir kondenser metotla egrilerek
olusturulan kaba ipek ipligidir. Sap ipegi bagka elyaf iplikleriyle birlikte karistirilarak
kumas iiretiminde kullanilabilir.

1. ipek Sodi:

Buret ipegi egirme isleminde kullanilabilen, yolunmus ipek kumas

atiklarindan elde edilen atik ipektir.
m. Agirlastirilmis Ipek:

Madensel tuzlar ve diger dolgu maddeleri ile agirlik kazandirilmis ipektir.
Ipekte agirlastirma islemi ile serisin uzaklastirma islemi sirasinda kaybettigi agirligim
geri kazanilmasi amaclanir. Bunun yaninda agirhik verme; diisiik kalite mallarin
goriniimlerini, yumusaklhigini1 ve tusesini diizeltmek i¢in uygulanan dolgunlagtirma

islemidir[35-36].
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IL.4. iPEGIN GRAFT KOPOLIMERIZASYONU CALISMALARI

Mohanty ve arkadaslar1 [37], ipek lifleri {izerine metilmetakrilatin graft
kopolimerizasyonunu baslatmak i¢in Ce (IV) kullanimi ile arastirma yapmiglardir.
Graftlamanin icerigi degisik Ce (IV) ve monomer konsantrasyonlari olmakla beraber
sicaklik ve ipegin dogasinin da etkin oldugunu gézlemlemislerdir. Graftlama verimi
Ce (IV) konsantrasyonunun 0.015 M’ 1n {izerine ve monomer konsantrasyonunun
0.469 M’ 1 lizerine c¢ikmasiyla artmis, sonrasinda azalmistir. Graftlamaya bir
organik tuzun etkisinin ( bakir siilfat) de olup olmadig1 arastirilmistir. Graftlama
verimini ipegin onceki kimyasal modifikasyonu dikkate deger bir sekilde etkiledigi
gOriilmiistiir.
Islem:
Graft kopolimerizasyon N, altinda, gaz giris ve ¢ikis tiipleri olan pyrex kaplarda
gergeklestirilmistir. Kurutulmus ve saflagtirilmig ipek lifleri 30 ve 50 °C arasindaki
sicakliklarda sicaklik sabitlenmis ve polimerizasyon kaplarindaki H,SO4 ( 0.5 M)
icindeki Ce (IV) ¢ozeltisine ( 0.01- 0.175 M) batirilmistir. Gereken monomer miktari
sonra katilmig ve 1:100 madde- sivi madde oranmi korunarak reaksiyon siiresi 1 ile 6
saat arasinda degismistir. Sonra istenen siire araliginda lifler disar1 alinmis, iyice
yikanmis ve aseton veya benzen ile homopolimer tamamen uzaklastirilana kadar
ekstrakte edilmistir. Graftlama verimi ipek Orneginin temel agirhiginin agirlik
artisindaki ytlizdesi olarak hesaplanmistir.

Das A, ve arkadaslar[38], antheraea assama ipek lifi {izerine akrilamid ve
metilmetakrilat’in graft kopolimerizasyonu Ce (IV) baslatici sistemi kullanarak sulu
ortamda gerceklestirmislerdir. Graftlamanin kapsami reaksiyon zamani ve sicakligin
fonksiyonu olarak degerlendirilmis, graftlanmis {iriin Infrared spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Elde edilen kopolimerlerin termal davranisi 20°C dakika™* de
30-800°C araliginda statik havada TG ve DTG teknikleriyle ve yiizey
karakteristikleri taramali elektron mikroskopu ile calismislar.

U.Usmanov A, ve arkadaslar1 [39], dogal ipek iizerine buhar fazinda vinil
floriiriin graftlanmasi ve sonuctaki graft kopolimerlerin 6zelliklerini incelemislerdir.
Graft kopolimerler 0.5- 4.5 MRad/ saniye dozajlar1 kullanarak ve 13, 70, 90 ve 40
rad/ saniye’ lik doz oranlarindaki 1sinlama metoduyla bulmuslardir. Ayrica kimyasal
dayanim, su ve yag itme ve mekanik ozellikler {izerinde caligmalar yapmislardir.
Orijinal ve graftlanmig materyellerin ince yapisindaki farklar X-iglari, IR

spektroskopisi ve elektron mikroskopisi yoluyla tespit edilmistir.
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Zahran ve arkadaslari [40], Mn(IV)-sitrik asit redoks sistemini kullanarak,
keten fiberler {izerine akrilik asidin graft kopolimerizasyonunu incelemislerdir. Keten
fiberler KMnOy, ile muamele edildiginde tiim fiber yiizeyinde MnO; tortusu kaldigin
ve MnO; tortusunun miktariin KMnO4iin konsantrasyonuna bagli oldugu rapor
edilmistir. Zahran ve arkadaslari, monomer (akrilik asit) ve sitrik asit karigimindan
olusan bir ¢ozeltinin MnO; igeren keten muamelesi sonucunda poli(AA)-keten graft
kopolimer olusumunu gozlemlemislerdir. ~ Toplam doniisiim yiizdesinin ve
graftlanmis keten fiberin karboksil iceriginin, AA’nin ve redoks ciftinin
konsantrasyonuna, polimerizasyonun siiresi ve sicakligina, kullanilan asidin ve keten
fiberin ¢gesidine baglh oldugunu bulmuslardir.

Korematsu A ve arkadaslar1 [41], nano Olgekli hidroksiapatit (HAp)
partikiilleri ve poli [4- Metakriloiloksietil Trimellitat Anhidriir (4-META) ]-
graftlanmig ipek fibroini arasinda yeni bir kompozit kenetlenme iyonik etkilesim ile
sentezlemislerdir.  Once  graft uygun sartlarda graft  koplimerizasyon
gerceklestirilmistir. Poli- (4-META)’ nin graft kopolimerizasyon vasitasiyla agirlik
artig1 reaksiyon siiresinin artmasiyla arttig1, neticede agirlikca % 20’ ye varan plato
degerine ulasildigi saptanmustir. Ipek elyaf {izerine uygulanmis nano &lgekli
hidroksiapatit partikiilleri esit ve dagilmis olarak adsorbe olmustur. Kompozitteki
HAp igerigi agirhik¢a % 45+ 0.098 ( n= 4) olup termogravimetri ( TG) ile
dogrulanmistir. Bu sentetik sistem, diisiik sicakliklarda gerceklesen polimerlerin
uygulamalarinda faydalidir.

Prachayawarakorn J ve arkadaslari[42], zamki giderilmis ipekbdcegi
ipeklerinin solmazlik ve boyama ozelliklerini gelistirmek icin metil metakrilat
(MMA) ya da metakrilamid monomerinden birisi ile graftalama teknigi vasitasiyla
bu ipekleri kimyasal olarak modifiye etmislerdir. Uygun sicaklik ve monomer
konsantrasyonlarinda graft koplimerizasyon gergeklestirilmistir. Her iki ticari
sentetik boya, asidik ve bazik boyalar ile notral boyalar, potasyum aluminyum siilfat
renk sabitleyicisi kullanarak ya da kullanmadan (ki bu calismada kullanilmistir)
zardacal bitkisinden ekstrakte edilmistir. Boya tutma yiizdesi renklendiricinin tiiriine
bakilmaksizin ipek fibroin yapisindaki poli metilmetakrilat ya da polimetakrilamit ile
arttigin1 ortaya koymuslardir. Asidik ve bazik renklendiricilerle asidik ve bazik
terlemenin her ikisi i¢in solmazlik zayif olarak iyilestirilmis, oysa renk sabitliyecisi
varken ya da yokken kurkumin boyasi igin terleme sabitlik derecesi degismeden

kaldig1 goriilmistiir. Ayrica kurkumin renklendiricicsi ile boyanmig zamki giderilen
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ve graftlanan ipeklerin diisiik 151k dayanimi 6zellikle MAA graftlama teknikleri ile
tyilestirildigini kanitlamislardir.

Misra ve Rawad [43], Cr'® iyonu baslaticisi ile metil metakrilatin yiin iizerine
graft kopolimerizasyonunu perklorik asitli ortamda incelemislerdir. 45°C, 55°C,
65°C, 75°C sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda 1730 cm™ deki bir
pikin bulunmasini graftlamanin bir kanit1 olarak gdostermislerdir.

Chen GQ ve arkadaslar1 [44], ipek liflerinin yap1 degisimlerine dietilen glikol
dimetakrilat graft uygulamasinin etkisi ile graft verimi arasindaki iligki taramal
elektron mikroskopu (SEM), infrared spektroskopisi (IR), X 1smm1 ve amino asid
analizi ile incelemislerdir. Farkli graft verim miktarli dietilen glikol dimetakrilat
graftlanmig ipek liflerinin amino asid bilesiminin olduk¢a azaldigin1 gormiisler.
Diger amino asid kalintilarinin ise sadece gercekte degismeden kaldig1 ya da belirsiz
degisme gosterdigini bulmuslar, bu yiizden dietilen glikol dimetakrilat, ipek liflerinin
Tyr., His., Ser. and Arg.’e kars1 reaktivite oldugunu gérmiislerdir. Ipek liflerinin X-
1511 kirinim desenleri dietilen glikol dimetakrilat graftlamanin kristalin alani tam
olarak etkilemedigi ama amorf alandaki molekiiler yonelmede azalmaya sebep
oldugu saptanmistir. Graft verimi % 35’ ten daha fazla oldugunda ipek liflerinin
yiizeyi dietilen glikol dimetakrilat polimerleri igeren birkag¢ tanecigin varligimi ve
ipek liflerinin yatay kesiti ayrilmig lifi gostermistir. Graftlanmis ipek lifinin IR’ si
dietilen glikol dimetakrilat polimerinin karakteristigi olan ipek fibroinin beta
yapisina igin verilen 1651 cm™ ve 1520 cm™ deki absorpsiyon bantlar1 ve 1732,
1134 ve 1041 cm™ deki diger bantlann1 gosterdiklerini kanitlamislardir. Ayrica
graftlanmis ipek liflerinin IR’si dietilen glikol dimetakrilat graftlamanin lif matriksini
icinde meydana gelmis oldugunu kanitlayan, bu lifin ve dietilen glikol
dimetakrilat’in molekiiler seklinden dolay1 {ist iiste gelmis absorpsiyon bantlar
gosterdigi bulunmus ve bdylece ipegi kimyasal olarak terbiye ya da modifiye etmek
i¢in teorik temel saglanmistir.

Varma ve Narasimhan [45], n-butilakrilat, etilakrilat, metilakrilat ve metil
metakrilatt  pamuk ipligi lizerine graftlamiglar ve graftlanan {iriinleri
termogravimetrik analiz yontemiyle incelemislerdir. Artan graft yiizdesiyle termal
kararliligin arttigim1 gostermislerdir ve graft kopolimerizasyonuyla ilgili agsagidaki

mekanizmay1 6nermislerdir
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i. Baglama:

4t ki kg 3+
Ce  + CelkH ——— kompleks — Cell* + Ce +gt (1)
k2
Cell* + M —— (Cell — M* 2)
4+ k3 3+ (3)

Ce +M —— M*+Ce +H+

ii. Cogalma:
k4
CellM *+ M ——— Cell- M* 4)
n n+1
K,
M* + M * '
M, — ()
i7i. Sonlanma:
k
+ 0 L el 3 +
Cell-M i + Ce ell-M  + Ce +H (5)
K.
M 4+ 5 3+ + |
m+Ce —>Mm+ Ce + H (5)
ke 3+
4+ + (6)

Cell* + Ce. —— oksidasyon iiriinii + Ce + H

Ojah R ve arkadaslar1 [46], metilmetakrilat (MMA) Bombyx mori lifine
kopolimerize islemini gergeklestirmislerdir. Graft koplimerlesme, goriinlir 151k
varhiginda yar1 iletken (CdS) parcaciklarin fotokatalizor olarak kullanildig:
MMA’nin fotopolimerlesmesi ile yapilmistir. Trietilamin (Et;N) ve etilen glikol gibi
katki maddelerinin graft koplimerlesmeye etkileri arastirilmistir.  %10-20
homopolimer olusumu ile %2-10 graft cevrilmesine ulagilmistir. Homopolimerin
ayrilmasindan sonra graft koplimer yani graftlanmis lif SEM, FTIR, DSC ile termal
olarak karakterize edilmistir.

Song Y ve arkadaslari[47], sulu asidik bir ¢6zelti ortaminda ipek zamki lizerine
metil metakrilat (MMA)’in graft kopolimerizasyonunu seryum amonyum siilfat

baslaticis1  kullanilarak uygulanmistir. Graftlama parametrelerine monomer
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konsantrasyonu, baslatici konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve zamanin etkisi
detayli olarak arastirilmistir. Sonuglar graft kopolimerizasyonun 35°C gibi diisiik bir
sicaklikta olustugunu ve aymi zamanda yiiksek graftlama veriminin ve graftama
yiizdesinin basarilabildigini gostermislerdir. Graftlama yiizdesi ve graftlama verimi
fonksiyon olarak alinirsa, en iyi reaksiyon sartlar1 [SS]= 10g/L, [MMA]= 0,3 mol/L,
[CAN]= 5,7x10™ mol/ L, sicaklik=35° C, zaman= 60 dakika olarak gbzlenmigtir. SS
ve SS-g-PMMA’ nin yapist ve morfolojisi FT-IR ve SEM ile karakterize edilmistir.

Korshak, K ve arkadaslar1 [48], ipek ve yiin iizerine vinil monemerlerin
graftlanma olasiligini blok kopolimerizasyon metodu ile arastirmiglardir. Graftlanmis
tabakanin veriminde degisik sartlar altinda aktivasyonun ve kopolimerizasyonun
etkisini belirlemislerdir. Bastaki ve graftlanmig tiirler graftlama isgleminin sebep
oldugu 6zelliklerdeki degismeleri agiga ¢ikarmak icin karsilastirma yapmislardir.

Kameda T ve arkadaslan [49], MMA ile graft edilmis ipek liflerinin fiziksel
ozelliklerini ve kimyasal yapilarint DSC, C-13 CP/MAS, NMR ve SEM kullanarak
calismislardir. Verilen bir MMA konsantrasyonunda, lif agirlik kazancinin tersine
baslatic1 konsantrasyonun karekokiiniin artmasiyla dogrusal olarak arttigi, verilen bir
bagslatic1 konsantrasyonunda lif agirlik kazanct MMA konsantrasyonunun artmasiyla
arttigr gozlenmistir. C—13 CP/MAS NMR’ 1 MMA graftlamaya bakilmaksizin
degismeden kalmis birincil ve ikincil yapiyi, ipek lifi ve MMA graft kopolimer
arasindaki yeni katilan hidrojen bagiin eksikligi ve zayif uyumu gosterdigi
bulunmustur. MMA- graftlanmis ipek lifi lizerine graftlamanin derecesi (lif
matriksine gergekten yliklenmis MMA polimerinin ger¢ek miktar1) MMA polimeri
ve ipek fibroini’ nin 2 6zel endotermik DSC pikinden 1s1 kapasitelerinin oraninin
belirlenmesinden degerlendirilebilmistir. Endotermik pikler graftlama tarafindan lif
agirhik kazancinin artmasiyla yliksek sicakliklara kayan MMA graft polimeri ve ipek
lifinin termal par¢alanmasina dayandirilmistir. Bu bulgular yiliksek termal dayanimi
olan graftlanmis ipek lifinin endiistriyel iiretimi i¢in yararli oldugu sonucuna
ulagilmuistir.

Misra ve arkadaslar1 [50], Himachali yiinii {izerine etil metakrilatin hava ve
azot atmosferinde, 45°C sicaklikta graft kopolimerizasyonunu sulu ortamda bir Co 60
kaynag1 kullanarak gamma 1simnlartyla incelemislerdir. Graft ylizdesine toplam doz,
monomer konsantrasyonu ve ¢esitli asitlerin (HCI, H,SO,4, HCIO4, CH3;COOH gibi )
etkisini incelemislerdir. Maksimum graft yiizdesinin H,SO, {in kullanilmasiyla elde

edildigini bulmuslardir. Bu arastirmalarin sonucunda diger asitlerin de graftlamaya
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etkilerinin siralanmasinin H,SO4 > HCl > HNO; > CH3COOH seklinde oldugunu
bulmuslardir. Ve IR spektrumunda elde edilen 1730 cm™ piki graftlamanim bir kamiti
olarak gdstermislerdir. Misra ve arkadaglar1 bu graft kolimerizasyon i¢in asagidaki

mekanizmay1 dnermiglerdir.

WH — WH* > W'+ H° (i)
H,0 - H,0* - H®* + *OH (ii)
M — M* —> M* (iif)
R°+M —RM’ >R — (M)’ (iv)
W'+M > WM'5>W — M)y v)
W'+ *M)yi > R—W — (M), —R (vi)
W — (M)'ni1 + (M) — R = W — (M)ppa—R (vii)
*M)psi1 — R + *(M)psi— R = R— (M)zpia—R (viii)

WH: yiin fiber M: monomer R.: radikal

Das AM ve arkadaglar [51], duttan elde edilmeyen Antheraeca Assama tiirii
ipek lifi lizerine metilmetakrilat ( MMA)’1n graft kopolimerizasyonu sulu ortamda
KMnO, okzalik asid redoks baslaticis1 kullanarak gergeklestirmislerdir. Burada
graftlama oran1 ( % ) baslatic1 ( okzalik asid) ve H,SO, konsantrasyonu, reaksiyon
sicakligt ve zamanin fonksiyonu olarak degerlendirilmistir. Yapilan c¢alismada,
okzalik asid ve H,SO, konsantrasyonu sirastyla 1.25x 102 mol/ L ve 16x 10?2 mol/
L’ nin iizerine dogru artarak ilerledik¢e graftlama orami artmustir. Graftlanmis {iriin
Infrared (IR) spektroskopisin yardimiyla karakerize edilmis ve aym1 zamanda
graftlanmig ve graftlanmamis ipek liflerinin 30- 800 °C sicaklik araligi ve statik
havada, 20 °C ve 30 °C olan 2 sicaklik oraninda TGA, DTG ve DTA kullanarak
termal bozunmalari ile ilgili ¢calisma yapilmistir. Graftlanmig iirlinler termal olarak
graftlanmamis olandan daha saglam oldugunu ve graftlanmig liflerin su tutma
degerleri, graftlamadaki ( %) artma ile diizenli olarak azaldigini deneysel olarak
bulmuslardir

Rajani K ve arkadaslar1 [52], 30- 55 °C’ de sulu siilfiirik asid i¢inde ipek lifleri
iizerine akrilamidin baglatici olarak Mn (III)- siilfat kullamilan graft
kopolimerizasyonu incelenmisdir. Graftlama reaksiyonu monomer konsantrasyonu,

Mn (III), siilfiirik asit, sicaklik degiskenleriyle ve ayrica modifiye edilmis ipekle
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calisilmigtir. Graftlama verimi 0.85 M biiyiikliigiindeki monomer konsantrasyonunun
artmastyla anlamli bir sekilde artmis sonrasinda oran diistiigii gorilmistiir. Mn (III)
ve H' iyonu konsantrasyonunun artmastyla graftlama verimi artt1ig1, daha sonra ise
uygun konsantrasyonda graftlama veriminde azalma oldugunu goézlemlemislerdir.
Reaksiyon derecesi sicakliga bagli olup sicakligin artmasiyla graftlama artttig
sonucuna ulagsmiglardir. Calisilmis olan ¢dziicii bilesimi arasinda %10 ¢6ziicii igeren
su/ ¢Oziicli karisimi graftlama i¢in en uygun ortam gibi goériinmektedir ve ayrica
¢oziicii bilesiminin artmasiyla graftlama verimi azaldigi gozlemlenmistir. Graftlama
reaksiyonu iizerine ilave edilen c¢esitli gegis metal tuzlari, aromatik ve heterohalkali
aminler gibi maddelerin etkisi ¢alisilmistir. Graftlama icin uygun bir mekanizma
Onerilmigtir. Son olarak liflerin 6zelliklerindeki degisimi arastirmak ve graftlamanin
olmasinm1 saglamak amaciyla graftlanmis Orneklerin termal analizi ( TGA) gibi
fiziksel karakterizasyonu yapilarak sonuglari ortaya koymuslardir.

Karmakar SR ve arkadaglari [53], yabani ipek ve ve bundan elde edilen ipek
kumaslarindaki homopolimer olusumunu en aza indirmek i¢in seryum amonyum
stilfat ve potasyum peroksidisiilfat kullanarak metil metakrilat ( MMA) ve Metakrilik
Asid ( MAA) olarak isimlendirilen 2 monomer ile graft kopolimerizasyonunu
gerceklestirmigler ve en iyi graftlamanin sartlarin1 belirlemeye ¢alismiglardir. Ayrica
asidik, bazik ve reaktif boyar maddeler kullanarak boyama islemi sirasinda,
sonrasinda ve Oncesinde graftlama yapilarak boyama davranisindaki degismeler
arastirlmistir. Ipligin boyanabilirligini MAA ve MMA ile graft kopolimerizasyonun
etkiledigini gozlemisler. Boyamadan Once ve sonra graftlanmis ipek liflerinin degisik
fiziksel 6zelliklerindeki etkileri gozlemlemislerdir.

S.Madakbas’in Y.Firat’la [54,55], yaptig1 calismada, seliilloz {izerine metil
metakrilatin graft kopolimerizasyonu, baslatici olarak seryum amonyum nitrat ve
seryum siilfat kullanarak, sulu nitrik asitli ve asitsiz ortamda incelenmistir. Bu
calismada monomer konsantrasyonunu sabit tutarak, seliloz miktar1 ile graft
yiizdesinin degisimi ve selilloz miktar1 sabit tutarak, monomer konsantrasyonu ile
graft ylizdesinin degisimi incelenmistir. Graft ylizdesinin, asitli ortamda seliiloz
miktarinin artmasi ile arttigi, sulu ortamda ise Onemli miktarda degismedigi
bulunmustur. Deneysel olarak monomer konsantrasyonu arttikca graft yiizdesinin
azaldigt bulunmustur. Bulunan sonuglar, N, atmosferinde ¢alisan diger
aragtirmacilarin sonuglarindan daha yiiksektir. Ayni zamanda maddelerin katilim

sirasinin degismesinin graft ylizdesini etkilemedigi de saptanmistir.
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Abdurrahmanoglu ve Firat [S6], baslatici olarak seryum (IV) amonyum nitrat
kullanarak, seliiloz lizerine vinil asetat, vinil asetat- metil metakrilat ve etil akrilatin
graft kopolimerizasyonunu incelemiglerdir. Normal sartlarda yapilan ¢aligmalarini
azot atmosferinde de tekrarlamiglardir, farkli reaksiyon sicakliklarinda (30°C ve
45°C), ayrica sulu asitli ve asitsiz ortamlarda ¢alismislardir. Degisik seliilloz miktari,
baslatict ve monomer konsantrasyonlar1 kullanmislardir ve bu parametrelerin graft
yiizdesine etkisini incelemislerdir.

Hernandez ve arkadaslar1 [57], tavuk tiiyiindeki keratini KMnOy4-malik asit
redoks sistemi varlifinda metil metakrilatla graft kopolimerizasyonunu
gerceklestirmislerdir. Orjinal lifler ve graftlanmis lifler IR ve Raman spektroskopisi
ile karakterize edilmisler ve termal davraniglarini belirlemek i¢cin TGA ve DSC ile
calisilmistir. Graftlanmas lifin yiizeyi SEM ile karakterize edilmistir. Karakterizasyon
sonuclari graftlamanin etkili bir sekilde gerceklestigini gostermistir ve bu graftlanmis
keratinin asidik hidrolizi sonrasinda ninhidrin testi ile teyit edilmistir.

Tirisoglu ve Firat [58], nisastanin etil akrilatla graft kopolimerizasyonu,
seryum (IV) amonyum nitrat (SAN) baslatici sistemi kulanilarak genis monomer
konsantrasyonu araliginda gerceklestirmiglerdir.. Reaksiyonlarda capraz baglayici
olarak N,N'- Metilen bis akrilamid (MBA) kullanilmis ve elde edilen kopolimerler
saflagtirilarak graftlanma parametresi hesaplanmis ve FTIR ile karakterize edilmistir.
Kopolimerler termal olarak da incelenmis ve SAN baglatici sistemi kullanilarak elde
edilen kopolimerlerde monomer konsantrasyonunun artmasi ile termal karaliligin
arttig1 gozlenmistir.

Sood ve arkadaslar1 [59], yiliniin graft kopolimerizasyonunda yilindeki —SH
grubunun roliinii belirlemek igin, mangan asetilaseton baglatict sisteminde metil
metakrilatla graft kopolimerizasyon deneylerini yapmislardir. Yiiniin indirgenmesi
tiyoglikolik asit varliginda sulu ¢ozeltide gergeklesmistir. Graftlama veriminin
mangan asetilaseton, metilmetakrilat, nitrik asit, zaman ve sicakligin bir fonksiyonu
oldugunu bulmuglardir

Iridag ve arkadaslar1 [60], yiin ve ipegin iyi bilinen protein bazli fiberler
olmalari, ayrica bunlarin ¢evresel kararlilik, tek(unique) mekanik ozellik ve
biyomolekiillere uyumluluk gibi 6zellikleri sebebiyle biomedikal uygulamalarda
kullanilabilir olmalar1 ve bunlarin da 6tesinde biyomateryal olarak film ve membran
halinde kullanilabilmeleri gergegine dayanarak, Bombyx mori ipek lifinin ve yiin

keratininin karakterizasyonunu ¢ozeltide ve kat1 fazda incelemislerdir. Ipek lifini ve
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yiin keratini ¢dzerek, ¢ozeltideki davraniglarini analiz etmislerdir. Partikiil boyut
dagilimi, molekiiler agirlik dagilimi, Fourier Transform Infrared ve X-ismi analiz
tekniklerini kullanarak karsilagtirma yapmiglardir. Keratinin ¢ozeltide daha kararli,
kat1 halde daha amorf yapida oldugunu bulmuslardir.

Kojima K, ve arkadaslarni [61], daha Onceki ¢alismalarinda organik
coziiciilerdeki tri- n- biitilboran ile metil metakrilat (MMA)’ 1n polimerizasyonuna
piridin ve tiirevlerinin yardimci katalizor etkilerini ortaya koymuslardir. Vinil
monomerlerinin trialkilboran-baslatilmis polimerizasyonuna ilave ettikleri yontemde
tri- n- biitilboran da protein ve lifler iizerine MMA’ nin graft kopolimerizasyonu
bagslatilabildigini gozlemlemislerdir. Her ne kadar trialkilboranlar vinil bilesiklerinin
polimerizasyonu i¢in iyi baslaticilar olarak bilinse de, bununla ilgili ¢calisma sayis1
¢ok azdir. Bu ¢alismada ise protein ve lifler iizerine tri- n- biitilboran ile MMA 'nin
graft kopolimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. Lifler iizerine MMA’ nin
graftlanmasi 37 °C’ de suda ve organik ¢oziiciilerde gerceklestirilmistir.

Hebeish ve Mehta [62], pamuk, viskoz ve hidroseliiloz {izerine akrilonitrilin
graftlanmasini farkli baslatict ve monomer konsantrasyonlarinda, ii¢ farkli sicaklikta,
seryum(I'V)amonyum nitrat ve siilfat kullanarak incelemislerdir. Graftlama veriminin
seryum(IV) amonyum nitrat kullanildiginda diisiik sicakliklarda seryum(IV)
amonyum siilfat kullamildiginda ise yiiksek sicakliklarda daha fazla oldugunu
gostermiglerdir.

Yutaka Kawahara ve arkadaslar1 [63], yabani ipek liflerinde ( Cin dut agaci
ipek lifleri), Hindistan muga ipek liflerinde metakrilamid’in graft kopolimerizasyonu
incelemisgler ve polimer eklenme seviyelerini arastirmiglardir. Bu yabani ipek lifleri
icin polimer eklenmesi ticari dut ipek liflerinde gozlendigi gibi genis olmadigi
goriilmistiir. Bununla birlikte bu yabani ipek lifleri i¢in polimer eklenme seviyesi
graftlama uygulamasindan 6nce bir sodyum hidroksid’ in sulu ¢ozeltisi ile sisme
uygulamasi yapilmasi yoluyla arttigi kanitlanmistir.

Tirisoglu ve Firat [64], Mn(IIl)- pirofosfat baglatict sistemini kullanarak,
nigasta iizerine metil metakrilatin graft kopolimerizasyonunu incelemislerdir.
Caligmalarmi normal sartlarda yapmislardir ve ayni ¢aligmalart azot atmosferinde
yaparak tekrarlamiglardir, farkli reaksiyon sicakliklarinda (30°C, 45°C)
calismislardir. Sulu asitli ve asitsiz ortamlarda caligmislardir. Selilloz miktari,

monomer ve baslatici konsantrasyonu gibi parametrelerin farkli miktarlarinda
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calismislar ve bunlarin reaksiyona ilave edilme siralarmi degistirerek graftlanma
tizerine etkilerini arastirmiglardir.

Abdurrahmanoglu ve Firat [65], calismalarinda pamuk ipligi {izerine
MMA/VAc karisiminin graft kopolimerizasyonunu Mn(III)-pirofosfat baslatici
sistemi varliginda, asitsiz ortamda ve N, atmosferinde gergeklestirmislerdir. Ayrica
etil akrilatin pamuk ipligi lizerine graftlanmasini SAN baslaticisin1 kullanarak
gerceklestirmiglerdir ve yiiksek graft yiizdesi elde etmislerdir. Elde ettikleri
kopolimerleri FTIR analizi ve graftlanma parametreleri yardimi ile karakterize
etmislerdir

Shukla ve Sharma [66], metil metakrilatin yiin {izerine graft
kopolimerizasyonunu seryum (IV) amonyum nitrat- tiyoglikolik asit redoks sistemini
kullanarak incelemislerdir. Monomer konsantrasyonunu 0.0278 M dan 0.046 M a
artmastyla graft yiizdesinin azaldigini bulmuslardir.

Chen GQ ve arkadaslar1 [67], hava varliginda potasyum persiilfat (KPS)
kullanan sulu alkollii bir sistemde ipek {iizerine etilen glikol dimetilakrilat
(EGDMA)’ 1n graftlanmasi arastirmiglar. Yapilan ¢alismada monomer, baslatict ve
formik asidin konsantrasyonu, sicaklik ve zaman gibi graftlama sartlarinin graftlama
verimine etkilerini belirlemisler. En uygun graftlama sartlari T= 80 °C, t= 30 dakika,
[ KPS] = % 1.85 [ monomerin agirliginda(owm) ], [formik asid]= % 0.2 (V/V) ,
[EGDMA]= % 80 [ lifin agirhiginda ( owf ) ] olarak bulunmustur. Ayrica 50-80 °C’
de graftlamanin aktivasyon enerjisi EGDMA igin 71.31 kj/ mol olarak bulunmustur.
Graftlama verim degeri monomerin konsantrasyonuyla uyumlu oldugu goriilmiistiir..
Sonugta ipek lizerine EGDMA’ nin graft kopolimerizasyonu ipek kumaglarinin
burusmazlik apresinin iyilestirilmeside etkili oldugunu gézlemlemislerdir.

Mosleh S ve arkadaslar [68], ipegin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve endiistride
kullanim alanmi arttirmak amaciyla ipegi modifiye etmislerdir. Bu arastirmada,
glisidil metakrilat (GMA) ve akrilamid(AaM) veya bunlarin karigimi, reaksiyon i¢in
bagslatict ve hizlandirici olarak amonyim persiilfat (APS), bakir siilfat kullanarak bir
graftlama kimyasal redoks teknigini benimsenmiglerdir. Homopolimerizasyon
reaksiyonunu azaltmak icin ihtiyag olan en uygun APS ve bakir siilfat
konsantrasyonu GMA ve AaM durumunda oldugu saptanmistir. Graftlama verim
yiizdesinin, c¢alisilmig olan baslatici, monomer konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve

sicakligr iceren degisik parametrelerden oldukga etkilendigi bulmuslardir.
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El-Gendy ve arkadaglari [69], ylin lizerine akrilik asit, akrilonitril ve bunlarin
kartsimlarinin  1s1ma  yoluyla graft kopolimerizasyonunun kinetik c¢alismasini
gerceklestirmiglerdir. Monomer konsantrasyonunun, zamanin, igima sicakliginin ve
dokuma yoniiniin graft kopolimerizasyonun kinetigi ilizerine etkilerini ¢aligmiglardir.
Graftlama derecesinin, su-metanol ¢oziicii oranina ve alkol oranina bagli oldugunu
bulmuglardir. Graftlama oraninin, 1g1ma sicakligindaki (276-308 K) artigla arttigini
gozlemlemislerdir. Hesaplanan aktivasyon enerjilerinin, yaklasik ayni oldugunu
(16.4-17.2 kJ/mol) bulmuslardir. Akrilik asit, akrilonitril ve bunlarin karigimlarimin
ylinii graftladigimi, graftlanmis iirlinlerin Sandrocryl mavisine boyanma egilimine
bakarak dogrulamislardir. Yiin graftlarmin olusumunu ve graftlama sonucundaki
yapisal degisimleri FTIR ve X-1s1n1 analizi ile incelemislerdir.

Chen GQ ve arkadaslar1 [71], ipek lifleri poietilen glikol dimetakrilat
(PEGDMA) ile graftlamak suretiyle kimyasal olarak modifiye etmisler ve DSC,
TGA bunlarin disinda da dinamik viskozite 6lgiimleri vasitasiyla bu graftlanmis ipek
liflerinin yapis1 ve termal 6zelliklerinin graftlama verimiyle iliskisini aragtirmiglardir.
PEGDMA ile graftlanmis ipek liflerinin DSC ve TGA sonuglarinda goriilen
bozunma piklerinin yiiksek sicakliklara kaymasi PEGDMA ile ipek liflerinin
graftlanmasi sonucunda termal 6zelliklerinin iyilesmis olmast sonucuna varmiglardir.
Dinamik mekanik veriler graftlama veriminin artmasini takiben major kayip pikinin
genisledigini ve sicakligin diisiik degerlere kaydigini1 gostermislerdir.

Furuzono ve arkadaglart [72], 2-metakriloil oksietil fosforilkolin (MPC)
kumasa modifiye edilmis 2-metakriloil oksietil izosiyanat ( MOI)’ 1n vinil baglariyla
heterojen bir sistemde ipek kumasima graft etmislerdir. Once ipek kumasi 35 °C’ de
di- n- biiiltin ( IV) dilaurat ve hidrokinon kullanarak susuz dimetil siilfoksi’ te MOI
monomeri ile modifiye edilmistir. Kumasa modifiye edilmis MOI monomerinin
doymus agirlik artis1 orijinal ipege karst % 7.3 olmustur. Ikinci olarak bir azo
polimerizasyon baslaticis1 olarak 2-2°- azo bis [ 2- ( 2- imidazolin- 2- il) propan
dihidrokloriir] kullanarak MOI modifiye edilmis ipek tizerine MPC ile graft
polimerizasyon ilerletilmistir. Neticede graftlanmig MPC’ nin agirlig agirlikca % 26
kadar arttigin1 gézlemlemiglerdir. MOI modifiye edilmis ve MPC graftlanmis ipek
kumaglar1 Fourier Transform Infrared (FT- IR) spektroskopisi ile analizini yapmuslar.
Yapilan ¢aligmada ipek kumaginin biyo uyumlulugunun iyilestirilmesini dogrulamak
icin baglangic olarak trombosit yapigsmasi laktat dehidrojenaz oOlgiilerek test

edilmistir. Poli MPC- graftlanmis ipek kumasina yapisan trombositlerin sayis1 insan
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trombositee zengin plazmasi ( 1.0x 10° trombosit. cm™) ile temas ettikten 60 dakika
sonra MOI modifiye edilmis ipek ve orjinali karsilastirildiginda onda biri kadar
azaldigini1 gormiislerdir.

Nada ve arkadaglarn [73], pamuk {izerine metil metakrilatin graft
kopolimerizasyonunu hava ve azot atmosferinde seryum tuzu kullanarak arastirdilar.
Reaksiyon sartlarina bazi organik c¢oziiciilerin (benzen, metanol), monomer
konsantrasyonunun, zamanin etkisini incelediler. Monomer konsantrasyonunun
artmastyla graft etkinliginin arttigin1 buldular.

Tsukada M, ve arkadaslar1 [74], metil metakrilat (MMA) ile graftlanmis ipek
liflerinin yapisal degisimleri agirhik artistyla iliskili olarak arastirilmistir. Her ne
kadar once % 0- 30 agirlik artis1 araligindaki agiri diisiis gosterse de lif eksenine
paralel ve dikey olan her iki kirilma indisi agirlik artmasimin artisiyla azalmistir.
Buna uygun olarak ¢iftkirilim izotropik kirilma indeksi azalmis olsa da MMA
graftlanmig ipek liflerinin kristalligi ve molekiiler yonelmesinin diisiik derecesi
Onerilmistir. Bununla birlikte X- 1511 kirilma egrileri kristal yapinin bozulmadan
kaldigin1 gostermistir, MMA graftlamaya bakilmaksizin lifin amorf alaninda tercihli
olarak MMA polimer eklenmis oldugunu belirtmistir. Graftlanmis ipek liflerinin
gerilme direnci ve uzama kirilmasi kuru ve 1slak konumda o6lgiilmiis, ¢aligilmig
agirlik artis1 Ustiinde kademeli olarak azalmistir. Her ne kadar ozellikle yiiksek
agirlhik artislarindaki farklarin  azalmasiyla sonuglanmis graftlanmis polimer
hidrofobik yapiya sebep olsa da 1slak konumdaki MMA- graftlanmis ipek lifleri
karsilastirmali olarak diisiik cekme ve kopma degerleri sergilemistir. TMA analizleri
% 30- 50 agirlik artig araliginda son genislemenin baslangi¢ sicakliginin yiiksek bir
degere kaydigin1 gostermistir.

Pimanpang S ve arkadaslar1 [75], su damlasi temas agisina ipek ve parilen
polimerlerinin yiizey piiriizliliiiiniin ve yiizey kimyasimin etkileri Atomik Kuvvet
Mikroskopu ( AFM) ve X- 1sim1 Fotoelektron Spektroskopisi ( XPS) kullanarak
aragtirmiglar. AFM goriintiileri H,SO4 ve H3PO4 ¢ozeltileri ile islem goérmiis ipek ve
Parilen’ in yiizey morfolojilerinin islem goérmemis ipek ve Parilen’ inkilere nitelik
olarak benzer oldugunu gostermislerdir. Bununla birlikte ipek’ teki ilerleme ( 0,) ve
cekilme ( 0;) temas agilart H,SO, ile islem gordiikten sonra etkileyici bir sekilde
sirastyla 0,: 70 = 3° ve 0,: 63 £2° den 0,: 37 + 2, ve 0;: 34 + 3% ye azaldigini ortaya
koymuglardir. Tersine H3POy ile islem goérmiis ipek veya H,SO4 ya da H3POy ile
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islem gormiis Parilen’ de ilerleme ve c¢ekilme temas acilari birkag dereceyi
geemeycek sekilde degismis oldugunu bulmusglardir. Ancak H;POs, H,SO, ile
kiyaslandiginda ipek yiizeyindeki etinil (-C=C-) bagi ile daha yavas reaksiyon
verdigi goriilmiistiir. Bilindigi gibi parilen kimyasal olarak ipekten daha inerttir.
Nitekim H,SO4 ve H3PO4 ¢dzeltilerinin her ikiside parilen ile ilerleme ve ¢ekilme
temas acilarinda zayf degismelerle sonuglanarak daha az reaksiyon verdigi
goriilmiistiir.

Misra ve arkadaslari [76], vinil monomerlerin reaktifliklerini karsilagtirmak
icin SAN baglatic1 sisteminde Himachali yiiniiniin metilmetakrilat ve akrilik asitle
graft kopolimerizasyon deneylerini yapmislardir. Nitrik asidin reaksiyonu
katalizledigini gostermislerdir. Graftlama yiizdesinin nitrik asid konsantrasyonunun,
SAN konsantrasyonunun, monomer konsantrasyonunun, zamaninin ve sicakligin bir
fonksiyonu oldugunu belirtmislerdir. Farkli vinil monomerlerin reaktifliklerini, daha
once ayni laboratuvarda yapilan ¢aligmalar1 da siralayarak;

Metilakrilat > Etilakrilat > Metilmetakrilat > Vinilasetat > Akrilik asit olarak
bulmuglardir.

Hiroyuki ve arkadaslar [77], yenilenmis ipekbdcegi ipek fibroinin X- 1sm1
analiz Olgiimleri diferansiyel donmesel dagitim fonksiyonlar1 (DRDF’ler)’ in
analizinden yapisal karakteristiklerinin belirleyerek yapmislardir. Yenilenmis ipek
fibroinin kristal yapilari ve nanokristallerinden aliman X- 1smn1 saginim drneklerinin
sicakliga bagimlilig: yiiksek sicaklik firini kullanarak arastirilmistir. Ayni zamanda
zaman c¢Ozliimlemeli X- 1sm1 profilleri suyun ilavesinin sebep oldugu yapisal
degisimlerin kinematik modellerinin kurulmasi i¢in gozlenmistir. Nanokristal
yapilarin model sirasi, yapisal birimlerin ipegin kristal yapisinin bir pargas1 oldugunu
kabul etmistir ve bu daha Once anlatilmis yapisal kusurlarla uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Deneysel ve simule edilmis DRDF’ lerin kiyaslanmasiyla nanokristal
yenilenmis ipegin Ipek-I kristal (Tip- I tabakalar)’ deki atomik diizenlenmeye benzer
bolgesel olarak siralanmig atomik tabaklari oldugu ve son asamada yapisal degigimin
kiiciik kristallerle olusan Ipek- IT ( Tip- II kristaller)’ ninkine benzer yapida uyumlu
nanokristaller oldugu belirlenmistir. Ayrica zaman ¢ézlimlemeli DRDF’ ler Tip- I ve
Tip- II’deki yapisal degisimleri ve Tip-I tabakalarinin sirasinin her ikisini de
kantitatif olarak agiklamislardir. Kiigiik Tip- II kristalliginin olusumu &nceki
calismada anlatilmis ipek bdceginin ipek bezi ve ipek lireten organinin ¢iftkirilim

olgiimleri vasitastyla Ipek- II” nin ¢ekirdeklesmesi ile uyumlu olarak bu galismada da
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goriilmiistiir. X-151n1 saginimi nanokristal organik yapilarin yapisal karakteristiklerini
anlamak i¢in kullanilabilir bir teknik oldugunu vurgulamislardir.

Nrusinha P, ve arkadaglari [78], Ce (4)- slikroz redoks sistemi ile ipek lifleri
tizerine metil metkrilatin graft koplimerizasyonunu incelemislerdir. Bilindigi gibi
dogal polimerlerin graftlama yoluyla kimyasal modifikasyonu son yillarda biiyiik bir
ilgi gérmiistiir. Vinil monomerlerin kapsamli ¢esitleri sayesinde dogal liflerin
ozelliklerinde onemli modifikasyonlarin ortaya konmasi i¢in graftlama bugiin
muhtemel etkili bir metod olmustur. Dogal lifler {zerine vinil graft
kopolimerizasyonu genellikle serbest radikal baslama mekanizmasi yoluyla
basarilmistir. Birinci basamak muhtemelen hidrojenin ayrilmasindan dolayr lif
molekiiliiniin iskeletindeki serbest radikal bolgelerinin olusumunu igerir. Bu yiiksek
enerji radyasyonu redoks sistemlerinin kullanilmasi gibi birka¢ yolla
gerceklestirilebilir. Ayrica serbest radikaller seryum iyonlar1 gibi kuvvetli yiikseltgen
ajanlarin  kullanimi ile de iiretilebilir. Son yillarda selillozik ve diger tekstil
materyallerindeki vinil monomerlerin graft kopolimerizasyonun baslaticisi olarak 4
degerli seryum iyonunun kullanim1 diger bilinen demir-hidrojen peroksit ve tiostilfat-
persiilfat redoks sistemleri ile karsilastirildiginda onun yiiksek graftlama verim
degerinde biiyiik 6nemi olan bir artis olmustur. Iste Nrusinha ve arkadaslari bu
calismada daha yiliksek graftlama verimi elde etmek amaciyla ¢esitli dogal lifler
iizerine Ce (IV), permanganat, V (V) ve digerleri gibi katalistlerin ve glukoz, siikroz
ve digerleri gibi karbohidratlarin yardimci katalizor olarak kullamildig vinil graft
polimerizasyonunu incelemislerdir.

Tsukada ve arkadaslar1 [79], metakrilonitril (MAN) ile graftlanmis ipek
liflerinin fiziksel 6zelliklerindeki degismeler agirlik artisinin bir fonksiyonu olarak
incelemisglerdir. Agirlik artisi1 reaksiyonun ilk 60 dakika siiresince diizenli bir sekilde
artmig ve 4 saat kadar sonra kademeli olarak bir denge degerine ( %60) ulasilmistir.
Ipek liflerinin baslangic cekme dayanimi MAN graftlanmasiyla azaldig goriilmiistiir.
MAN graftlanmasina bakilmaksizin ipek liflerinin kristal yapis1 degismeden kaldigi,
bununla birlikte liflerin i¢ine dogru olmayan baglanmis MAN polimerine karsilik
gelen %60 “ lik bir agirhik artisi ile graftlanmus ipek liflerinin X-151mn1 saginim
egrilerinde bir kiicik ve genis pik goriilmistir. X-151n1 sacimim egrilerinden
degerlendirilmis kristal alandaki ipek fibroin halkalarinin molekiiler yonelmesi

anlamli bir gekilde degismemis olup MAN polimerinin kristal degil de amorf alana
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baglanmay tercih ettigi anlamina gelen agirlik artis1 olurken ¢ift kirilim ve izotropik
refraktif indeksin her ikisindede azalma oldugu sonucuna varmislardir.

Samal ve Sahu [80], india yiinii iizerine metil metakrilatin graftlanmasini
baslatic1 olarak Vanadyum(IV)-asetil aseton komplex sistemi ile incelemislerdir.
Sulu asitli ortamda, 3 saat siireyle gergeklestirilen reaksiyon 50 °C sicaklikta
uygulanmistir. Yapilan ¢alismalar sonunda, monomer konsantrasyonunun artisiyla
graft veriminin degisimini incelemislerdir.

Zhong G ve arkadaslan [81], dogal ipek kumasi iizerine N- metilolakrilamid
(NMA)’in 1s1ma ile uyarilmis kati faz graft kopolimerizasyonu incelemislerdir.
Yapilan c¢alismalar sonuncunda uygun reaksiyon sartlar1 olusturularak graft
kopolimerizasyonu gerceklestirmiglerdir. Bu ¢alismada ayrica, 1gimlanmadan 6nce
dogal olarak ve 37- 105 °C’ de etiivde kurutulmus 6rnekler tizerine oda sicakliginda
v- 1sinlanmasiyla calisilmistir.

Bashar ve arkadaslar1 [82], pamuk, suni ipek ve ipek iplikleri, farkli MMA
monomer igeriklerinde sisme ¢oziiciisii olarak kullanilan metanoliin varliginda Co
gama kaynagi ile 1sinlanma yoluyla graftlamiglardir. En yliksek graftlama ipek ile
(%35) meydana gelmis, suni ipek ( %22 ile) takip etmis ve en az graftlama pamuk
ipligi ( %17) olmustur. MMA + MeOH sisteminin ¢ok az miktarda bir katki igermesi
graftlanmis ipligin graftlama ve germe dayaniminin her ikisini de arttigi
gbzlemlenmigtir. Gerilme dayamiminin artmasi i¢in graftlama isleminde yardimci
katkilar ¢ok iyi bir rol oynadigini bildirmislerdir. Graftlanmis ipligin su ¢cekme ve
denge nem igerigi belirlenmistir.

Hebeish ve arkadaglart [83],  baslatict olarak trikloro asetikasit-bis
asetenilasetonato Cu”" sistemi kullanilarak akrilo nitrilin ve metil metakrilatin yiin ile
graftlanmasini  incelemislerdir. Reaksiyon 60°C sicaklikta gergeklestirilmis ve
yapilan ¢aligma neticesinde monomer konsantrasyonunun artmasiyla graft veriminin

azaldigini gostermislerdir.
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Mohanty ve arkadaglar1 [84], modifiye edilmis ananas yaprag: lifler iizerine
metil metakrilatin graftlanmasini Ce(IV) — N — asetilglisin baslatic1 sistemini
kullanarak  aragtirmiglardir.  Farkli monomer, baglatict ve siilfirik asit
konsantrasyonlarinda ve farkli sicaklik ve reaksiyon zamanlarinda ¢alismiglardir. bir

reaksiyon mekanizmasi onermislerdir:

i. Baslama:
k, .
kompleks —— S+ Ce(Ill) + H

Ce(IV) + S

2 .
FH+ § "——F + SH

ki .
F" + M—FM
ii. Cogalma:

P .
FM'+ M—>FM,

k

e M

™M

n-1

i7i. Sonlanma:

: : k,
FM, ,+ FM, —— graftlanmis PALF

iv. Oksidasyon:

S + Ce(IV) —0>oksidasyon iiriinii

Burada organik substrat (N-asetil glisin) S ile ananas yaprag: lifi PALF ile,
PALF makromolekiilii FH ile, PALF makroradikali F ile, monomer ise M ile
gosterilmistir.

Liouni ve arkadaslar1 [85], baslatict olarak K,S,0g ya da K;S,0g —LiBr
kullanarak, indirgenmis yiin iizerine biitil, desil, ve oktadecil metakrilatin graft
polimerizasyonunu gergeklestirmislerdir. Monomer ve monomer konsantrasyonu,
sicaklik ve reaksiyon sliresinin graftlama yiizdesi iizerine etkilerini ¢alismiglardir.
Graftlamanin  gerceklestigini  taramali elektron mikroskobu, boyutlandirma
kromatografi ve infrared spektrumu ile kanitlamiglardir. Ayrica, biitil, desil, ve
oktadecil metakrilat i¢in baslatici sistemi olarak K;S,0Og —LiBr kullanilmasinin,

K;S,05°dan  ¢ok daha etkili sonu¢ verdigini bulmuslardir. Graftlamanin,
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konsantrasyon ve monomerin yan yan grubunun ¢esitlendirilmesiyle, sicaklikla, ve

reaksiyon zamaniyla kontrol edilebilecegini gostermislerdir.

I1.4.1. Ipegin Termal Karakterizasyonu Ile Ilgili Yapilan Calismalar.

Chen GQ ve arkadaslarni [86], ipek lifleri polietilen glikol dimetakrilat
(PEGDMA) ile graftlamak suretiyle kimyasal olarak modifiye etmisler ve DSC,
TGA bunlarin disinda da dinamik viskozite 6lgiimleri vasitastyla bu graftlanmis ipek
liflerinin yapis1 ve termal Ozelliklerinin graftlama verimiyle iliskisi arastirmiglardir.
PEGDMA ile graftlanmis ipek liflerinin DSC ve TGA sonuglarinda goriilen
bozunma piklerinin yiiksek sicakliklara kaymasi PEGDMA ile ipek liflerinin
graftlanmasi sonucunda termal 6zelliklerinin iyilesmis olmasi sonucuna varmislardir.

Narasimhan ve arkadaslar1 [45], etil akrilat, n-butil akrilat, metakrilat ve metil
metakrilatin pamuk ipligi {izerine graft kopolimerizasyonunu incelemiglerdir.
Graftlanan iriinleri termogravimetrik analiz ile incelemislerdir. Artan graft yiizdesi
ile termal kararliligin arttig1 gostermislerdir.

Chen G ve arkadaslar1 [87], hava varliginda potasyum persiilfat ( KPS)
kullanan sulu alkollii bir sistemde ipek {izerine etilen glikol dimetilakrilat
(EGDMA)’ 1n graftlanmas1 arastirtlmistir. Monomer, baglatict ve formik asidin
konsantrasyonu, sicaklik ve zaman gibi graftlama sartlarinin graftlama verimine
etkileri belirlenmistir. En uygun graftlama sartlart T= 80 °C, t= 30 dakika,
[KPS]=%1.85 [ monomerin agirhiginda(owm) ], [formik asid]= % 0.2 (V/V) ,
[EGDMA]= % 80 [ lifin agirhiginda ( owf ) ] olarak bulunmustur. 50- 80 °C’ de
graftlamanin aktivasyon enerjisi EGDMA i¢in 71.31 kj/ mol olarak bulunmustur.
Graftlama verim degeri monomerin konsantrasyonuyla uyumlu olabilmistir. Ipek
iizerine EGDMA’ nin graft kopolimerizasyonu ipek kumaslarmin burusmazlik
apresinin iyilestirilmeside etkilidir.

Ingram ve arkadagslar1 [88] graftlanmis yiiniin su ¢ekmesi gibi 6zelliklerini
calisarak fiberdeki polimerin yerinin dnemini gdstermislerdir. Yiindeki graftlanmig
polistirenin yerini tayin etmek ic¢in elektron mikroskobu ve diisiik agili x- 1511
difraksiyonu kullanmiglardir.

Das A ve arkadaglar1 [38], antheraea assama ipek lifi lizerine akrilamid ve
metilmetakrilat’in graft kopolimerizasyonu Ce-IV baslatic1 sistemi kullanarak sulu
ortamda gerceklestirmislerdir. Graftlamanin kapsami reaksiyon zamani ve sicakligin

fonksiyonu olarak degerlendirilmis, graftlanmig iiriin Infrared spektroskopisi ile
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karakerize edilmistir. Onlarin termal davranist 20°C dakika™* de 30-800°C araliginda
statik havada TG ve DTG teknikleriyle ve ylizey karakteristikleri taramali elektron
mikroskopu yardimiyla ¢aligmislar.

Turky ve arkadaslari[89], polipropilen/polimetil metakrilati-cam yiin graft
karigimlarini (glass wool) hazirlayarak bunlarin bazi fiziksel 6zelliklerini karakterize
etmiglerdir.  Polimerizasyon prosesini potasyum persiilfat ve potasyum
persiilfat/aseton sodyum bisiilfit redoks ¢ift baslatict sistemlerini kullanark 60° ve 70°
C’lerde gergeklestirmislerdir. Graftlama yiizdesi ve doniisiim yiizdesi iizerine
potasyum persiilfat veya potasyum persiilfat/aseton sodyum bisiilfit kullanilmasinin
etkisini incelediklerinde, potasyum persiilfat kullanilmasi durumunda doniisiim
yiizdesi degerlerinin potasyum persiilfat/aseton sodyum bisiilfite gore daha yiiksek
oldugunu, ancak graftlama icin bunun tersinin gegerli oldugunu, baslatict olarak
potasyum persiilfatin daha diisiik graftlama ytizdesi verdigini rapor etmislerdir [74].

Ojah R ve arkadaslar1 [46], metil metakrilat(MMA) Bombyx mori lifine
koplimerize islemini gerceklestirmislerdir. Graft koplimerlesme, goriiniir 191k
varhiginda yar1 iletken (CdS) parcaciklarin fotokatalizor olarak kullanildigi
MMA’nin fotopolimerlesmesi ile yapilmistir. Trietilamin (Et;N) ve etilen glikol gibi
katki maddelerinin graft koplimerlesmeye etkileri arastirilmistir.  %10-20
homoplimer olusumu ile %2-10 graft g¢evrilmesine ulagilmistir. Homopolimerin
ayrilmasindan sonra graft koplimer yani graftlanmis lif SEM, FTIR, DSC ile termal
olarak karakterize edilmistir. Graflanmis ipek lifin kimyasal direnci, graflanmamig
ipek lifi ile kiyaslanmistir.

Chang S, ve arkadaslar1 [90], CdS kuantum noktalari y- 1g1n1 1s1nlamasi yoluyla
ipek lifleri yiizeyinde sentezlenmistir. Taramali elektron mikroskopu ( SEM)
Ol¢timleri ipek yiizeyindeki partikiillerin 15 nm c¢apindan daha kiiciik oldugunu
gostermistir. Ayni zamanda enerji dagilim spektrumu ( EDS), X- 1sin1 saginimi
(XRD), lazer taramali ayni odakli mikroskop ( LSCM) firiiniin &zelliklerini
tanimlamak arastirmak i¢in kullamilmistir. Bundan bagka y- radyasyonu altinda ipek
liflerinde CDS QDs’ lerin olusum mekanizmasi genel olarak tartisilmistir. Sonuglar
CdS QDs ile kaplanmis ipek liflerinin yapisal kumaslarin bir uygulama araliginda
akillica kullanilabilir.

Song Y ve arkadaslar1 [91], baslatici olarak seryum amonyum nitrat kullanarak
ipek zamki1 ve metil metakrilat’in graft kopolimerleri sulu ortamda azot atmosferi

altinda sentezlemislerdir. Graft kopolimerler (SS- g- PMA), FT- IR ve SEM ile
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karakterize etmisler, termal 6zellikleri incelemigler ve SEM goriintiileri graftlanmig
SS’nin yiizey morfolojisinin PMMA pargalarinin birlesmesi nedeniyle graftlanmamis
kopolimere  gore daha  piiriizlii oldugunu  gostermiglerdir. ~ Monomer
konsantrasyonunun, graftlama verimine kuvvetli etkisinin oldugunu, reaksiyon
stiresinin daha zayif etkisini oldugunu belitmislerdir. Bu, graft kopolimerizasyonuna
farkli faktorlerin etkilerinin daha sonraki calismasina yol gosterecegini ortaya
koymuslardir.

Das ve arkadaglar [92], duttan elde edilmeyen Antheraea Assama tiirii ipek lifi
iizerine metilmetakrilat (MMA)’1n graft kopolimerizasyonu potasyum permanganat
(KMnOy)- okzalik asid redoks baslaticis1 kullanarak gergeklestirmislerdir. Monomer
ve baslatic1 konsantrasyonu, reaksiyon zamani ve sicaklik gibi degisik parametrelerin
graftlamaya etkilerinin neler oldugunu ortaya c¢ikarmaya caligmislardir. Graftlama
verimi monomer konsantrayonunun ve baglatici konsantrasyonunun, Mn (IV)
6x10°"1n iizerine artmasiyla anlamh bir sekilde arttigi, ama daha sonra tekrar
azaldigin1 gormiislerdir. Ayrica graftlama orani reaksiyon siiresinin 4 saatin iizerine
artarak ilerledikge arttig1 ve sonra azaldigi bulunmustur. Yine bu ¢aligmada graftlama
verimi reaksiyon sicakligina bagl oldugu ve graftlama verimi 50 °C’ de en fazla
oldugunu gozlemlemislerdir. Sonugta, graftlanmig {irlinlerin karakteristikleri infrared
spektroskopisi ile degerlendirmisler ve graftlanmis liflerin termal bozunmasi
sirasinda 30- 800 °C sicaklik araligi ve statik havada, 20 °C ve 30 °C 1sitma
oranlarinda termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termogravimetrik (DTQG)
teknikleri kullanarak termal 6zellikleri {izerine ¢aligmalar yapilmaistir.

Wielage, Lampke ve arkadasglar1 [93], keten ve kenevir gibi dogal lifleri ve
polipropileni termogravimetrik olarak ve diferansiyel taramali kalorimetre ile analiz
etmislerdir. DSC lerini azot atmosferinde ve 2, 5, 10K/dakika farkli 1sitma hizlarini
kullanarak incelemislerdir. Orneklerin TGA larmi1 160°C den 260°C ye kadar hava
atmosferinde 40K/dakika 1sitma hizi ile izotermal olarak 1sitarak almislardir. 160°C
ye kadar hi¢bir bozunma olmadigini ama bu sicakligin iistiinde termal dayanikliligin
azalmasi1 ile birlikte bozunmanin basladigin1 gozlemislerdir. Sicaklikla agirlik
kaybini selillozu referans alarak incelediklerinde ketenin selilloza gore daha
hidrofilik bir yapida oldugunu gostermiglerdir. Keten ve kenevirin yapisindaki
liflerin sicaklikla agirlik degisimini seliilozdan ¢ok farkli kildigin1 bulmusglardir

Elangovan ve arkadaslarnn [94], yiiniin vinil monomerlerle graft

kopolimerizyon deneylerini gelistirmek amaciyla yiiniin termal Ozelliklerini
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incelemislerdir. TGA ve DSC teknikleriyle, metilmetakrilatla graftlanmis yiiniin
termal davranislar1 incelenmistir. DSC analizlerinden yiiniin metil metakrilatla graft
kopolimerizasyonuyla yapisal bir degisiklige ugramadigi sonucuna varmiglardir.

Abdurrahmanoglu ve Firat [95], yaptiklar ¢aligmada seliloz, a-seliiloz ve
farklt molekiil agirliklarindaki dekstranla, EA, GMA, EHMA gibi monomerler
kullanarak graftlanma reaksiyonlarmi gergeklestirmislerdir. Elde ettikleri iiriinlerin
TG ve DSC ile termal ozelliklerini incelemislerdir. FTIR ve SEM ile karakterize
etmiglerdir. Farkli baslatict sistemlerinde hazirlanan kopolimerlerin  termal
analizlerinde ise C=C c¢ift bag1 igerenlerin termal dayanikliliginin daha diisiik
oldugunu gozlemlemislerdir. Termal dayaniklilig1 en yiiksek kopolimerin ise ACVA
ile sentezlenen kopolimer olarak tespit etmislerdir.

Misra ve arkadaslart [96], metil metakrilat (MMA), metilakrilat (MA),
etilakrilat (EA) ve biitilakrilat (BA) gibi akrilat monomerleriyle graftlanmis yiiniin
karakterizasyonunu, termal davranisina ve ortalama viskozite molekiiler agirligina
gore incelemislerdir. MMA, MA, EA ve BA monomerlerinin graftlama yiizdelerini
sirasiyla % 84, 17, 18, 23 olarak bulmuslardir. Farkli graftlanmis 6rnekler igin termal
kararlilik sirasin1 da asagidaki gibi rapor etmislerdir:

Yiin-g-PMMA> Yiin-g-PMA> Yiin-g-PEA> Yiin-g-PBA
Yukaridaki termal kararlilik sirasinin, maksimum graftlama yiizdesi veren
monomerin aynit zamanda daha yiiksek termal kararlilik sagladigina isaret ettigini
vurgulamiglardir. Polimerlerin ortalama viskozite molekiiler agirliklarin1 graftlama
ylizdesi ile monomer ve baslatict konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
tanimlamiglardir. Graftlama ylizdesi arttik¢ca graftlardan izole edilen homopolimerin
molekiiler agirliginin da arttigini rapor etmislerdir.

Tirisoglu ve Firat [97], yaptiklar1 calismada nisastanin etil akrilatla graft
kopolimerizasyonu, seryum (IV) amonyum nitrat (CAN) baglatic1 sistemi
kullanilarak genis monomer konsantrasyonu araliginda gergeklestirmislerdir.
Reaksiyonlarda capraz baglayici olarak N,N'- Metilen bis akrilamid (MBA)
kullanilmis ve elde edilen kopolimerler saflastirilarak graftlanma parametrelerini
hesaplayip, FTIR ile karakterize etmiglerdir. Kopolimerler termal olarak da
incelenmis ve CAN baglatic1 sistemi kullanilarak elde edilen kopolimerlerde
monomer  konsantrasyonunun  artmast  ile termal  karaliligin  arttigini
gozlemlemiglerdir. Kopolimerizasyona baslatici sisteminin etkisini incelemek igin

esit etil akrilat konsantrasyonunda CAN ve 44 - Azobis(4-siyanovalerik asit)
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(ACVA) baglatici sistemleri kullanilarak elde edilen kopolimerler karsilagtirildiginda
CAN’1n kullanildig1 deneylerde daha yiiksek graftlanma verimi elde edildigi ve bu
kopolimerin termal olarak daha az kararli oldugu gozlemlemislerdir.

Meng Y ve arkadaglari [98], biitil metakrilat ile graftlanmig yiiniin kimyasal
ve mekanik Ozelliklerini incelemistir. Graflama reaksiyonunda baslatict olarak
K,S,05 — NaHSOj; kullanmistir ve farkli graftlanma yiizdesine (% 5.2 — 25.86) sahip
yiin 6rnekleri elde etmistir. Yiiniin biitil metakrilat ile graftlandigini taramali elektron
mikroskobu ve infrared spektrumu ile kanmitlamigtir. Graftanma sonrasinda yiiniin
nem tutma Ozelliginin agik¢a azaldigimi ve graftlanma yiizdesi azaldikca, ¢ekme
giicliniin arttigim1 gézlemlemistir. %18-251ik bir graftlanma yiizdesinin asildiginda,
uzama direncinin azaldigin1 gozlemlemistir ve bunun elastik deformasyonun
azalmasina isaret ettigini vurgulamistir.

Fernandez ve arkadaslar1 [99], vinil asetat-metilakrilat karigiminin pamuk
tizerine graft kopolimerizasyonunu baslatici olarak seryum (IV) amonyum nitrat
kullanarak yapmiglardir. Bu ¢aligmalarinda; pamuk, seryumla okside olmus pamuk
ve graftlanmis iiriinle termogravimetrik analiz yapmislardir ve herbirinin termal
davranislarini karsilastirma yapmislardir.

Ozpmar ve Firat [100], yaptiklar1 ¢alismada akrilik asit, etil akrilat, 2-etilhekzil
metakrilat ile farkli baslaticilar kullanarak koyun yiini, tiftik kegisi ve kil kecisi
liflerinin graft kopolimerizasyonu, genis monomer konsantrasyonu araliginda
gergeklestirmislerdir. Reaksiyonlarda c¢apraz baglayici olarak N,N'- Metilen bis
akrilamid (MBA) kullanilmis ve elde edilen kopolimerler saflastirilarak graftlanma
parametrelerini hesaplayip, FTIR ile karakterize etmislerdir. Kopolimerler termal
olarak da incelenmis ve CAN baslatici sistemi kullanilarak elde edilen
kopolimerlerde monomer konsantrasyonunun artmasi ile termal karaliligin arttigini

gbzlemlemislerdir.

11.4.2. Graft Kopolimerlerin Su Tutma Ozellikleri

Su adsorban polimerler ya da hidrojeller ( literatiirde siiper adsorban olarak da
tanimlanirlar), kendi agirliklarinin 10-1000 kat1 kadar ¢ok miktarda su, tuz ¢ozeltisi
ya da fizyolojik sivilar1 adsorblayabilen, suda ¢oziinmeyen hidrofilik polimerlerdir.
Bunlar, genellikle ¢6ziinmeyi 6nlemek i¢in makromolekiiler zincirler boyunca ¢apraz
bagl yerler tasiyan, yapilardan ibaret polielektrolitler ya da yiiksek hidrofilik

polimerik matrikslerden olusmuslardir[101].
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Bitkisel ve hayvansal orijinli bircok dogal materyalin yapisinin modifiye
edilmesi ile ve sentetik polimerik materyallerle ¢apraz baglanmasi ile hidrojeller
olugmaktadir [102-103].

Jeller, elastik, capraz bagli yapi igindeki bosluklar1 sivi ile dolu olan
polimerik ag yapisindan meydana gelirler. Jeller, 1slak, yumusak aynm1 zamanda
goriiniis olarak katiya benzer ozellikte olup genis deformasyon ozelligine sahip
materyallerdir. Endiistride kullanilan metal, seramik ve plastik gibi bircok kuru ve
sert Ozellikteki maddenin aksine jeller 1slak ve yumusak 6zellik gostermektedirler.
Yasayan organizmalarin yapisinda da jeller genis 6l¢iide bulunmaktadir. Kemik, dis,
tirnak bir yana derinin dis katmanlari, memelilerin dokulart %90 oraninda su igeren
ve biiyiik 6lgiide protein ve polisakkarit aglarindan olusan sulu jel materyallerdir. Bu
Ozellikler, organizmalardaki iyon alig-verisini kolaylastirdigi gibi molekiiliin
katiliginin devamini da saglamaktadir [104].

Jellerin ¢esitli simiflandirilma sekilleri vardir; bunlar dogal ve sentetik jeller
kaynagina bagl olarak siniflandirma yapildiginda, kimyasal ya da fiziksel jel ¢apraz
baglanmalarina gore siniflandirildiklarinda verilen isimlerdir.

Fiziksel jellerden farkli olarak kimyasal jellerde polimer zincirleri capraz
baglarla birbirlerine baglanir, ya da zincir olusumu ve c¢apraz baglanma ayni
zamanda yapilir. Kimyasal jellerin sentezleri konusunda yogun arastirmalar
yapilmaktadir. Jel sentezinde kullanilan monomer yapilarina bagli olarak belirli
cevresel uyarilara cevap verebilen akilli jel sentezleri yapilmaktadir [105].

Patent literatiiriinde yer alan su adsorban polimerleri kimyasal yapilarina gore
iic ana smifa ayirmak miimkiindiir [101]:

1. Capraz bagli poliakrilatlar ya da poliakrilamidler,
2. Seliiloz ya da nisasta- akrilonitril graft kopolimerleri,
3. Capraz bagli maleik anhidrit kopolimerleri.

Bunlarin haricinde, polivinilalkol, polietilenoksit ve poli(N-vinilpirolidon) gibi
hidrofilik polimerler de ¢6ziinmeyi 6nlemek icin, capraz baglar olusturduktan sonra
su adsorban polimerler olarak kullanilirlar.

Hidrojellerin veya su adsorban polimerlerin olduk¢a genis kullanim alanlar
vardir. Ozellikle ilag ve tip sanayinde kullanilan hidrojellerde uyumluluk, suda ve
fizyolojik sivilarda ¢éziinmeme ve toksik olmamasi gibi 6zelliklerde aranmaktadir.

Ayrica ¢ocuk bezi, havlu, pedlerin tiretiminde de kullanilmaktadir[106]. Bu cesitli
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kullanim alanlarindan dolay1 hidrojellerin sisme 6zellikleri, suyun disinda ¢esitli tuz
¢Ozeltileri, Ure ¢Ozeltileri ve hatta sentetik kan i¢inde incelenmektedir.

Sentetik ve biyolojik polimerlerin ilag endiistrisinde uygulama alanlar
bulunmaktadir. Hidrojellerin biyomedikal alaninda da genis bir uygulama alani
vardir. Bunlarin arasinda yumusak kontakt lens, yapay deri, ve ilag salimim
sistemlerini siralayabiliriz [107,108,109].

Yumusak kontakt lensler sentetik polimer jellerin en ¢ok kullanildigi bir
alandir. Yumusak kontakt bir lens goze oksijen gegisine izin vermelidir. Bu oksijen
geciside su molekiilleri ile saglandigindan lensin kalinlig1 ve su igerigi de yapiminda
kullanilan materyal kadar 6nem teskil etmektedir. Su molekiilleri kontakt lenslerdeki
polar gruplara baglandiginda ki buna bagl su denilmektedir, oksijenin ve iyonlarin
gecisine yardimci olmamaktadir. Bu nedenle bir yandan lensin mekanik 6zelliklerini
korurken diger yandan da oksijen gecisini saglayabilmek icin serbest su miktarini
arttirmak gerekmektedir[110-111].

Bizim yaptigimiz polimerlerin de su tutma 6zellikleri olabilecegi diisiiniilerek,
su tutma deneyleri yapilmistir.

Bashar ve arkadaslar1 [82], pamuk, suni ipek ve ipek iplikleri, farklh MMA
monomer igeriklerinde sisme ¢6ziiciisii olarak kullanilan metanoliin varliginda Co
gama kaynagi ile 1isinlanma yoluyla graftlamiglardir. En yiiksek graftlama ipek ile
(%35) meydana gelmis, suni ipek ( %22 ile) takip etmis ve en az graftlama pamuk
ipligi ( %17) olmustur. MMA + MeOH sisteminin ¢ok az miktarda bir katki igermesi
graftlanmis ipligin graftlama ve germe dayaniminin her ikisini de arttigi
gbzlemlenmistir. Gerilme dayanmiminin artmasi i¢in graftlama isleminde yardimci
katkilar ¢ok iyi bir rol oynadiginmi bildirmislerdir. Graftlanmis ipligin su ¢ekme ve
denge nem igerigi belirlenmistir.

R. Ojah ve arkadaslar1 [46], su ¢ekme kabiliyeti Olglimleri asagida verilen
litaratiirdeki metodla incelemislerdir. Graftlanmis ve graftlanmamis ipegi 2 saat igin
distile suda bekletmisler. Sonra lifleri suyun digina almislar ve fazla suyu da pordz
filtre kagidi kullanarak uzaklastirmislardir. Daha sonra da, Liflerin agirligi
kaydedilmis ( nemli agirlik) ve sonra 10 saat 40 °C’ deki vakum etiiviinde
kurutulmustur. Su ¢ekme kabiliyeti 6l¢timii ( WRV) su alikoyma degeri terimiyle
verilmis ve asagidaki sekilde hesaplanmigtir:

Ipek Lifinin Agirlig1 (Islak) — Ipek Lifinin Agirhigi (Kuru)
Ipek Lifinin Agirlig1 ( Kuru)

WRV (g/g)=
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Burada WRYV; 1 gram kuru 6rnek basina suyun grami olarak su alikoyma degerini
gosterir.

Ratner ve arkadaglari [112], 2-hidroksietil metakrilat, hidroksi propilmetakrilat,
N- vinil- 2- pirolidon, hidroksietil akrilat ve metakrilik asit monomerlerinin, etilen
glikol gibi capraz baglayicilar varliginda, serbest radikal ¢6zelti polimerizasyonu ile
elde edilen hidrojelleri incelemislerdir. Elde edilen polimerler ile seyreltik iire
¢ozeltisi icinde sigsme deneyleri yapilmislardir.

Ranby ve arkadaslar1 [113], agartilmis seliilloz iizerine akrilonitrili Mn(III)
baslaticis1 kullanarak graftlamislar, elde ettikleri graftlanmig {iriinlerin su tutma
ozelliklerini incelemislerdir. Graftlanmis {iriinii 6nce seyreltik NaOH ¢6zeltisinde bir
siire bekletmislerdir. Ornekler iizerinde alkali hidrolizinden dnce ve sonra su tutma
deneylerini gerceklestirmislerdir. Icinde 10 mL su bulunan santrifiij tiipiine konulan
ornekleri 20 dk santrifiijde (2500 devir/dakika) sismeye birakmiglardir. Deney
sonuglarindan alkali hidrolizinin su tutma miktarini arttirdigini gézlemislerdir.

Gatenholm ve arkadaglarinin [114-115], ozonize edilmis seliiloz lifleri ile graft
kopolimerizasyon teknigini kullanarak gesitli akrilik monomerlerle (akrilik asid, 2-
hidroksietil metakrilat) hazirladiklan hidrojeller iizerinde ¢alismalar1 da vardir. SEM
(scanning electron microscopy) gibi teknikler kullanarak hazirladiklar: hidrojelleri
karakterize etmislerdir.

Athawale ve Rathi [116], metakrilik asidin nisasta tlizerine graft
kopolimerizasyonunu, baslatici olarak seryum (IV) amonyum nitrat kullanarak sulu
ortamda incelemislerdir. Farkli monomer ve baslatici konsantrasyonlarinda, farkl
reaksiyon sicakliklarinda ve zamanlarinda ¢alismislardir. Elde edilen graft
kopolimerleri x-151m1 dagilimi, TGA ve DSC kullanarak karakterize edilmistir. Ayrica
bu polimerlerin su tutma kapasitelerini incelemislerdir.

Leeder ve arkadaslar1 [117], akrilamit, akrilik asit ve akrilonitrilin yiin fiberleri
igine polimerizasyonunu gergeklestirerek, olusan yiin-polimer sisteminin su
absorblama o6zelligini ayri ayri yilniin ve polimerin su tutma oOzelligiyle
karsilagtirmiglardir. Yiiksek nemlilikte, poliakrilamit ve daha az bir dereceye kadar
poli akrilik asit suyun absorblanmasinda artisa neden oldugunu sdylemislerdir ve
bunu yliniin orijinal agirhiginin bir fonksiyonu olarak agiklamiglardir. Bu artigin, ayri
ayrt yin ve polimerlerin su iceriklerinden beklenen artistan daha az oldugunu

gozlemlemiglerdir.
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Karlsson ve arkadaslari [118], ozonla muamele edilmis seliiloz (lifler {izerinde
hidroperoksitler olusturmak i¢in) tizerine akrilik asidi, ¢apraz baglayici olarak etilen
glikol dimetakrilat, baglatic1 olarak da Fe(II) amonyum siilfat hekza hidrat kullanarak
N, atmosferinde graftlamiglardir. Graftlanmig firtinleri IR spektroskopisi, elektron
mikroskopisi ve AFM (atomik kuvvet mikroskobu) ile karakterize etmislerdir. Elde
edilen {irlinlerin gisme davramiglarint DCA (dinamik temas ag1) analizi ile
incelemislerdir.

Viazquez T ve arkadaslan [119], jelatinize edilmis nisasta {izerine akrilonitrilin
graft kopolimerizasyonunu, baslatici olarak seryum (IV) amonyum nitrat kullanarak
incelemiglerdir. Graftlanma reaksiyonu N, atmosferinde, asitli (HNO;3) ortamda
degisik reaksiyon sicakliklarinda ve zamanlarinda yapilmistir. Graftlanan 6rnekler
once sulu KOH ¢ozeltisi ile hidroliz edilmis ve adsorblanma deneyleri su icinde
yapilmistir. Su tutma (water retention) degeri, kuru 6rnegin grami basina tutulan su
olarak hesaplanmistir.

Castellano ve arkadaglari [120], amilopektin {izerine, metil akrilat, etil akrilat,
biitil akrilat, hidroksipropil akrilat ve bu monomerlerin degisik kompozisyonlardaki
karisimlarinin graft kopolimerizasyonunu gerceklestirmigler ve capraz baglayici
olarak degisik miktarlarda etilen glikol dimetakrilat kullanmiglardir. Elde edilen
graftlanmis iirlinlerin graftlanma parametrelerinin yanisira su icinde sisme
ozelliklerini de incelemislerdir. Ayrica pH’ 1n sisme davranisi iizerine etkisini
arastirmak icin ¢esitli pH degerlerinde sisme deneyleri yapmiglardir. Su tutma bu
calismada % EWC (Equibilibrium Water Content) olarak ifade edilmistir ve su
seklinde hesaplanmistir:

Y%EWC = (Wistak - Wiur) / Wislak

Kabra ve arkadaglar1 [121], 2- hidroksietil metakrilat hidrojelinin su i¢indeki
kinetigini incelemislerdir. Hidrojel, 2- hidroksietil metakrilatin, potasyum 3-
sulfopropil metakrilat ile 23 °C’ de gergeklestirilen kopolimerizasyonu ile elde
edilmigtir. Sisme Sl¢limleri gravimetrik olarak yapilmigtir. Polimer 6rnegi de iyonize
su i¢inde 23°C’ de bekletilmis, sonra yiizeydeki su filtre kagidi ile alinmis ve
ornekler tartilmistir. Ornek tekrar suya atilarak, islem drnek sabit agirliga ulasincaya

kadar devam etmistir.
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IL.5. REAKSIYONLARDA KULLANILAN BASLATICI SISTEMLERI

i. Seryum, periyodik tabloda III A grubu elementlerinden olup nadir toprak
metalidir. Ce(II) ve Ce(IV) olamak iizere iki adet oksidasyon basamagina
sahiptir. Oksidasyon reaksiyonuda agagidaki sekilde gerceklesmektedir:

Ce’t ———> Cet'+ @

Ce*" nmn oksidasyon ajami olarak kullanilmasmin bazi avantajlar vardir,
Ce(IV) in sadece bir indirgenme basamagi vardir bu da Ce(Ill)tiir, gii¢lii bir
oksidasyon ajamidir ve asit ¢dzeltilerinde oldukca kararli bir hal gosterir [122].

Reddy, Muthulakshmi, Evangelin, Rajendran [123], yaptiklar1 bir ¢calismada
nitrik asitli ortamda seryum (IV) amonyum nitrat1 redoks baglatict sistemi olarak
kullanarak etil akrilatin graft kopolimerizasyonunu gergeklestirmislerdir

Literatiirde Ce (IV) iyonunun baslatict olarak kullanildig1r bir¢cok g¢aligma
vardir [124, 125, 126]. Bu tez ¢alismasinda da Ce (IV) amonyum nitrat graft

kopolimerizasyon deneylerinde baglatici olarak kullanilmigtir.

ii. Reaksiyonlarda kullanilan bir diger baslatici sistemide bir azo baslatici olan

14 - Azobis(4-siyanovalerik asit)tir. Termal bir baslatict olup suda

¢Oziinebilir.
CH, CH,
| |
HOOCCHzCHz—C—N—N C| CH,CH,COOH
CN CN

Sekil II. 5. ACVA nin Yapisi

ACVA nin baglatic1 olarak kullanildigi reaksiyonlarin c¢alisma sicakliklar
genelde 60 — 85°C araliginda degismektedir.

Tripp, Svec ve Frechet[127], polietilen makropordz poli(klorometilstiren-ko-
divinilbenzen) disklerini graft kopolimerizasyon ile hazirlamiglardir. Polimerizasyon
icin 4,4 — Azobis(4-siyanovalerik asit)’i serbest radikal azo baslaticis1 olarak

kullanmislardir.
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Por6z hidrojeller baslikli ve Domschke ve Francis[128] tarafinda yapilmig
olan bir patent ¢alismasinda da polimerizasyon reaksiyonu i¢in termal baglatic
olarak uygun olan baslaticilar arasinda yine 4,4' — Azobis(4-siyanovalerik asit)

gosterilmisgtir.

iii. Reaksiyonlarda kullanilan bir diger baglatict sistemide bir radikalik

fotobaglatici olan, Irgacure 184 (1-Hidroksi siklohekzil fenil keton) tiir

OO

Sekil II. 6. Irgacure 184 iin Yapisi

Ciba Speciality Chemicals firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan

kullanild1. Molekiil agirlig1:204 g/mol. Erime noktas1: 45—49 °C [129].
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BOLUM 111
DENEYSEL CALISMALAR

II1. 1. ARASTIRMA ARACLARI

III.1.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan elyaflar Tiirkiye’nin ipek iiretiminde onde gelen
merkezlerinden birisi olan Bursa ilinden getirilen ipek elyaflardir.

» Deneylerde kullanilan monomerler:

Akrilik Asit (Fluka), Etil Akrilat (Fluka), 2-etilhekzil metakrilat (Fluka) ve

Metakrilik Asit (Fluka), olup kimyasal formiilleri ve molekiil agirliklan

asagidaki gibidir.

Akrilikasit (AA): (M.A.:72.06) Merck’ten saglandi.

e

O

Etil Akrilat (EA): (M.A.:100.12) Fluka’dan saglandi %5°lik NaOH ve destile

su ile yikanarak inhibitdrii uzaklastirildi ve CaCl, ile kurutuldu.

T
/_,x"n'“a\\\ /"’J\/
- 0

2-Etilhekzil Metakrilat (EHMA): (M.A.:198.34) Fluka’dan saglandi %5°1ik

NaOH ve destile su ile yikanarak inhibitorii uzaklastirildi ve CaCl, ile kurutuldu.
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CH;
CHy=(—

4

\D—CHgtlH(CHE)3CH3

CoHs

Metakrilik Asit-(MeA): (M.A.:86.09) Fluka’dan saglandi ve saflagtiriimadan
kullanildi. E.N:16 KN:163

HsC oH

= Capraz baglayicilar :
N,Nl - Metilen bis akrilamid: Fluka’dan saglandi ve saflastirilmadan kullanildi.
EtilenGlikol Dimetakrilat: Fluka’dan sagland1 ve saflastiriimadan kullanildi.

= Baglatici sistemleri :
Seryum(IV)amonyum nitrat (SAN) (NH4),Ce(NO3)s: Merck’ten saglandi ve
saflastirilmadan kullanildi.
4, 4 - Azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA) [=NC(CH;3)(CN)CH,CH,CO;H],:
Fluka’dan saglandi ve saflagtirllmadan kullanildu..
Radikalik fotobaslatici: Irgacure 184 (1-Hidroksi siklohekzil fenil keton):

0]

OO

Ciba Speciality Chemicals firmasindan temin edildi. Bir islem yapilmadan kullanildi.
= Diger kimyasal maddeler:

Aseton: Merck’ten saglandi ve saflagtiritlmadan kullanildi.

Benzen: Merck’ten sagland1 ve saflastiritlmadan kullanildi.

Dimetil Sulfoksit: Merck’ten saglandi ve saflagtirilmadan kullanildi.

Etil Alkol: Tekel’den saglandi ve saflagtirilmadan kullanildi.

Metil Etil Keton: Merck’ten saglandi ve saflastirilmadan kullanildi.

Nitrik Asit: (% 65°1ik): Merck’ten saglandi ve saflastirilmadan kullanildi.

Sodyum Hidroksit: Merck’ten saglandi ve saflastirilmadan kullanildi.
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II1.1.2. Analiz i¢in Kullanilan Cihazlar

Termal Analizler, PERKIN ELMER Pyriss TGA-6 ve bliimiimiizdeki Pyriss
Diamond DSC-6 cihazlan kullanilarak, N, atmosferinde, gerceklestirildi.

SEM analizleri, JEOL JSM-5910LV model cihaz ile yapildi. Ornekler 6nce
karbon bant iizerine yapistirildi. Daha sonra iizerleri altin buhari ile kaplanarak analiz
edildi.

X-151m1 analizleri, Istanbul Teknik Universitesi Adnan Tekin Malzeme
Bilimleri ve Teknolojileri Uygulama Merkezinde, PAN alytical PW 3040/60 X'Pert
PRO Marka X-Isin1 Analiz Cihazi ile gerceklestirildi.

FTIR spektrumlar;, SHIMADZU-8300 model ve Perkin Elmer Spectrum 100
model Fourier Transform Infra-Red Spektrofotometresinde alindu.

Omeklerin timii kati halde KBr ile tablet hazirlanarak alinmistir. Pik
yiiksekliklerini karsilastirabilmek i¢in kati maddelerin miktar1 esit alinarak, belli
miktarda KBr ilave edilerek hazirlanmistir.

Temas agis1 testi, asilt damla analiz yontemine dayanan boliimiimiizdeki DSA
10 KRUSS ile gergeklestirilmistir.

Kurutma iglemleri bolimiimiizde bulunan ECOCELL 55 DS-30 Marka
Vakum Etiiviinde gerceklestirildi.

Deneyler GFL 1083 marka su banyosu cihazida gergeklestirilmistir.

II1.2. ARASTIRMA YONTEMI

Bu tez calismasinda ipegin cesitli monomerlerle graft kopolimerizasyon
deneyleri yapilmustir.

Graft kopolimerizasyon deneyleri, seryum (IV) amonyum nitrat (SAN), 4.4\
Azobis (4-siyanovalerikasit) (ACVA) ve Irgacure 184 (1-Hidroksi siklohekzil fenil
keton) olmak iizere ii¢ farkli baslatici; 2-etil hekzil metakrilat, akrilik asit, etil akrilat
ve metakrilik asit olmak lizere dort farkli monomer kullanilarak gergeklestirilmistir.
Tim deneyler azot atmosferinde yapilmistir.

Reaksiyonlarda, monomer konsantrasyonu ve reaktiflerin eklenme sirasi gibi
parametreler degistirilerek (yaklasik 50 adet 6n denemelerle) bunlarin graftlanma
parametrelerine olan etkileri incelendi ve en uygun siralama belirlendi.

2-Etil hekzil metakrilatla yapilan deneylerde ise baslatici sistemi olarak SAN
kullanilmigtir. Bu deneylerde ¢oziicli ¢apraz baglayici olarak MBA kullanildi.

Reaksiyon sonunda elde edilen kopolimerler saflagtirmak amaciyla ekstrakte edildi.
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Akrilik asitle yapilan deneylerde ise baglatict olarak SAN ve ACVA
kullanilmigtir. MBA ile c¢apraz baglanma yapilmistir. Akrilik asitle yapilan
deneylerde bir de baslatici olarak IRG-184 kullanilarak UV ile kopolimerizasyon
gergeklestirilmigtir. Reaksiyon sonunda elde edilen kopolimerler saflastirmak
amaciyla ekstrakte edildi. Kopolimerler FTIR, TGA, DSC, SEM, X-ray cihazlar
kullanilarak karakterize edildi.

Etil akrilat ile yapilan deneylerde iki baslatic1 sistemi de (SAN ve ACVA)
kullanildi. Ayrica ¢apraz baglayict olarak da MBA ilave edildi. Reaksiyon sonunda
elde edilen kopolimer, safsizlik ve homopolimerleri uzaklagtirmak amaciyla
ekstrakte edildi. Kopolimerler, FTIR, TGA, DSC, SEM ve X-ray cihazlan
kullanilarak karakterize edildi.

Metakrilik asit ile yapilan deneylerde ise baslatici olarak sadece SAN
kullanilmistir. Ayrica ¢apraz baglayict olarak MBA ilave edildi. Reaksiyon sonunda
elde edilen koplimerler saflastimak amaciyla ekstrakte edildi. Kopolimerler FTIR,
TGA, DSC, SEM cihazlar1 kullanilarak karakterize edildi.

IL3. CALISMA PLANI

II1.3.1. Graft Kopolimerizasyon Caligsmalari

I11.3.2. Yapilan On Denemeler

Ipegin graft kopolimerizasyonu igin reaksiyon sartlari, &n denemeler
yapilarak belirlendi.

Bu 6n denemeler farkli reaksiyon sicakliklart ve farkli baslatici sistemleri
seryum amonyum nitrat (SAN) ve 4,41-Azobis(4-siyanovalerikasit) (ACVA),
reaktiflerin eklenme siralari ve zamanlar degistirilerek N, atmosferinde
gergeklestirildi.

On deneme sonuglarina gore reaksiyonlar yapildi.

Bu ¢alismalardan bazilar1 Tablo III.1. de verilmistir.
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Tablo III.1. Graft kopolimerizasyon 6n denemeleri

Deney No  Monomer Monomer Baglatict  Sicaklik ~ Reaksiyon
konsant. [mol/L] °O) Siiresi (saat)
N-1 EHMA 0.5 ACVA 45 4
N-2 EHMA 1 SAN 45 4
N-3 EHMA 1 SAN 60 6
N-4 EHMA 1.5 SAN 60 6
N-5 AA 0.5 ACVA 30 4
N-16 AA 1 ACVA 60 4
N-17 AA 1.5 ACVA 60 4
N-22 EA 1 SAN 45 4
N-23* EA 1 SAN 45 4
N -25 AA 1 SAN 60 4
N-47 AA 1.5 SAN 60 4
N-48 MeA 1 SAN 45 4

* Reaktiflerin eklenme sirasi degisti.

I11.3.1.2. ipegin Akrilik Asitle Graft Kopolimerizasyonu

Yapilan 6n denemeler sonucunda deneylerin yapilis siras1 belli olunca akrilik
asitle ipegin graft kopolimerizasyonu deneyleri, 45 °C ve 60 °C ’de, N, atmosferinde
ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda ve deney tiiplinde gergeklestirildi. Belirli miktardaki
ipek tartilarak ii¢ boyunlu reaksiyon balonuna konuldu. Ortamdan belirli bir siire ile
N, gaz1 gegirildi. Baslatici SAN’1n sulu ¢dzeltisi ilave edildi. 15 dakika sonra akrilik
asit ilave edildi. Bazi reaksiyonlarda reaksiyon basladiktan 1 saat sonra g¢apraz
baglayici [MBA] ilave edildi. 4 saat sonunda reaksiyon karigimi siiziildii. Ortamdan
homopolimerin uzaklastirmak ic¢in her seferinde 200 mL su ile 3-4 kez yikanarak
homopolimerler ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonunda elde edilen kopolimer vakum
etiiviinde 40°C sicaklikta kurutuldu ve tartildi. Elde edilen kopolimerlerin graftlanma
yiizdeleri hesaplandi.

Ipek akrilik asit kopolimerlerinin karakterizasyonlar1 FTIR, TGA, DSC, X-
1511, SEM ve temas agisi testi kullanilarak gergeklestirildi.

FTIR analizleri spektrumlar arasinda daha iyi bir karsilagtirma yapabilmek
igin her numune i¢in ayni oranda madde miktar1 ve KBr ile tablet hazirlanarak
yapildi.

TG analizleri 20°C/dakika 1sitma hizi ile 30-800°C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde (200m3/dakika) gergeklestirildi.
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DSC analizleri ise 10°C /dakika 1sitma hiz1 ile 30-400°C sicaklik araliginda,
azot atmosferinde (200m3/dakika) yapildi.

SEM analizleri ise, drnekler dnce karbon bant ile disk iizerine yapistirilarak
daha sonra altin ile kaplanarak yapildi.

X-1sin1 analizinde, tarama hiz1 0,37 derece/dakika olarak cekildi.

Reaksiyonlarda 0.25 — 2.5 M [AA] monomer konsantrasyonu araliginda
caligildi.

Baslatict olarak ACVA’nin kullanildigi deneylerde aym yontemle yapildi.
Deneyler 60°C reaksiyon sicakliginda ve N, atmosferinde gergeklestirildi. 0.5 — 1.5
M monomer [AA] konsantrasyonu araliginda ¢aligilmistir.

UV cihazinda ipegin graft kopolimerizasyonu deneyleri, oda sicakliginda saat
cami iizerinde gerceklestirildi. Belirli miktardaki ipek tartilarak saat camina konuldu.
Baglatic1 IRG-184’1in sulu ¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra akrilik asit ilave edildi.
UV cihazinda 10 dk islem yapildi. Ortamdan homopolimerin uzaklastirmak i¢in her
seferinde 200 mL su ile 3-4 kez yikanarak homopolimerler ekstrakte edildi.
Ekstraksiyon sonunda elde edilen kopolimer vakum etiiviinde 40°C sicaklikta
kurutuldu ve tartildi. Elde edilen kopolimerlerin graftlanma yiizdeleri hesaplandi.
Elde edilen kopolimerlerinin karakterizasyonlar1 FTIR, TGA, DSC, X-1s1n1, SEM ve

temas acisi1 testi kullanilarak gerceklestirildi.
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Ipek (45°Cveya (SAN veyaACVA) Monomer
60°C, N, atm) ta [AA]

15 dk. sonra 15 dk. sonra

30 dk. sonra

A 4

Ham Ve -
Kopolimer Capraz Bag.
(MBA)

¢ 3 saat \_

sonra
~N

1. 24 saat su ile ekstraksiyon yapilarak
homopolimerlerin uzaklasgtirilmast

\ J
]

Saf Haldeki 2. Ekstrakte edilmis iiriiniin vakum etiiviinde
Kopolimer kurutulmas: (35-40°C)

Sekil IIL1. iki Farkli Baslatict (SAN veya ACVA) Sistemi Kullanilarak Ipegin

Akrilik Asitle Kopolimerizasyonu Deneyinin Akis Semast

111.3.1.3. ipegin Etil Akrilat ile Graft Kopolimerizasyonu

Ipegin etil akrilatla graft kopolimerizasyon deneyleri baslatict olarak SAN
kullanildiginda 60°C reaksiyon sicakliginda ve N, atmosferinde gergeklestirildi.
Reaksiyonlar deney tiiplinde siirekli karistirma yapilarak 4 saat siire ile
gerceklestirildi. Belirli miktarda ipek tartilip deney tiipiine konuldu ve belirli bir siire
N, gaz1 gecirildikten sonra monomer [EA] ilave edildi. 15 dk sonra baslatici seryum
(IV) amonyum nitrat suda c¢oziilerek ortama eklendi. Capraz baglama yapilan
reaksiyonlarda reaksiyonun baslamasindan {i¢ saat sonra da ¢apraz baglayici [MBA]
ilave edidi. 4 saat sonunda reaksiyon karigimi siiziildii, elde edilen ham kopolimer
vakum etiiviinde 40°C de kurutuldu. Ham kopolimerler safsizlik ve homopolimeri
uzaklagtirmak amaciyla etil alkol:benzen karisimi (hacimce, 1:1) ile 48 saat ekstrakte
edildi. Ekstraksiyon sonunda elde edilen kopolimer vakum etiiviinde 40°C de

kurutuldu ve tartildi. Graftlanma parametreleri hesaplandi. Kopolimerlerin
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karakterizasyonu FTIR, TGA, DSC, SEM, X 1sin1 ve temas agisi testi kullanilarak
gergeklestirildi.

FTIR analizleri spektrumlar arasinda daha iyi bir karsilastirma yapabilmek
icin her numune i¢in ayni oranda madde miktari ile tablet hazirlanarak yapildi.

TG analizleri 20°C/dakika 1sitma hiz1 ile 30-800°C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde (ZOcm3 /dakika) yapildi.

SEM analizleri ise, ornekler dnce karbon bant ile disk {izerine yapistirilarak
daha sonra altin ile kaplanarak yapildi.

X-1sin1 analizinde, tarama hiz1 0,37 derece/dakika olarak cekildi.

Reaksiyonlarda 0.25 — 2 M monomer [EA] konsantrasyonu araliginda
calisildu.

Baslatict olarak ACVA’nin kullanildigi deneylerde aym yontemle yapildi.
Deneyler 60°C reaksiyon sicakliginda ve N, atmosferinde gergeklestirildi. 0.5-1.5 M

monomer [EA] konsantrasyonu aralifinda galigilmigtir.

Ipek Monomer (SAN veya ACVA)
( 60°C, N, atm.) [EA] +su
15 dakika 15 dakika

sonra sonra

2.5 saat
sonra

A

Vakum
etliviinde )
kurutulmasi Ham Capraz Bag.
(35-40°C) Kopolimer (MBA)
1 saat
sonra
4 1
1. 48 saat siire ile ekstraksiyon
Kuru Ornek (1:1 etil alkol: benzen )

2. Ekstrakte edllmls irtiniin Saf Haldeki
vakum etiiviinde kurutulmasi .
(35-40°C) Kopolimer

Sekil II1.2. iki Farkli (SAN veya ACVA) Baslatic1 Sistemi Kullanilarak Ipegin Etil

Akrilatla Kopolimerizasyonu Deneyinin Akis Semasi
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I11.3.1.4. Ipegin Metakrilik Asitle Graft Kopolimerizasyonu

Metakrilik asitle ipegin graft kopolimerizasyonu deneyleri, 60 °C’de, Nj
atmosferinde ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda ve deney tiipiinde gerceklestirildi.
Belirli miktardaki ipek tartilarak {i¢ boyunlu reaksiyon balonuna konuldu. Ortamdan
belirli bir siire ile N, gaz1 gecirildi. Baslatict SAN’1n sulu ¢dzeltisi ilave edildi. 15
dakika sonra metakrilik asit ilave edildi. Baz1 reaksiyonlarda reaksiyon basladiktan 1
saat sonra capraz baglayic1 [MBA] ilave edildi. 4 saat sonunda reaksiyon karigimi
stizlildii. Ortamdan homopolimerin uzaklastirmak i¢in her seferinde 200 mL su ile 3-
4 kez yikanarak homopolimerler ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonunda elde edilen
kopolimer vakum etiiviinde 40°C sicaklikta kurutuldu ve tartildi. Elde edilen
kopolimerlerin graftlanma yiizdeleri hesaplandi. ipek-metakrilikasit kopolimerlerinin
karakterizasyonlar1 FTIR, TGA, DSC, X-1s11, SEM ve temas acis1 testi kullanilarak
gerceklestirildi.

FTIR analizleri spektrumlar arasinda daha iyi bir karsilastirma yapabilmek
icin her numune i¢in ayni oranda madde miktar1 ve KBr ile tablet hazirlanarak
yapild.

TG analizleri 20°C/dakika 1sitma hiz1 ile 30-800°C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde (20cm’ /dakika) gergeklestirildi.

SEM analizleri ise, drnekler 6dnce karbon bant ile disk iizerine yapistirilarak
daha sonra altin ile kaplanarak yapildi.

X- 1sin1 analizinde, tarama hiz1 0,37 derece/dakika olarak cekildi.

Reaksiyonlarda 0.5 — 2.5 M [MeA] monomer konsantrasyonu araliginda

caligildi.
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Ipek (60°C, SAN + su Monomer

N, atm) [MeA]
15 dk. sonra 15 dk. sonra
30 dk. sonra
v
Ham _
Kopolimer Capraz Bag.
(MBA)
¢ 3 saat \_
sonra
. . \
1. 24 saat su ile ekstraksiyon yapilarak
homopolimerlerin uzaklasgtirilmast
\ J
L]
Saf Haldeki 2. Ekstrakte edilmis iiriiniin vakum etiiviinde

Kopolimer kurutulmas: (35-40°C)

Sekil I11.3. ipegin Metakrilik Asitle Kopolimerizasyonu Deneyinin Akis Semasi

I11.3.1.5. Graftlanma Parametrelerinin hesaplanmasi
Bu c¢alismada Saikia ve arkadaglarinin c¢alismasindaki graftlanma
parametrelerine ait formiiller kullanildi [130].
A: Baslangictaki elyaf agirligi (g)
B: Homopolimer ile birlikte olan elyaf agirligi (g)
C: Ekstraksiyondan sonraki agirlik (g)
D: Monomer agirlig1 (g)

Graft verimi:

C-4

%Cy = x 100
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I11.3.1.6. Graftlanan Orneklerde Su Tutma Kapasitesi Tayini Deneyleri

Graftlanan 6rnekler iizerinde su tutma kapasitesi tayini deneyleri, destile su
kullanilarak yapild1 [54,58].

Graftlanan ipek, bir beher i¢ine konularak tartildi ve sonra iizerine destile su
ilave edildi. Belirli zaman araliklarinda numune ¢ikarilarak siiziildii ve tartildi. Bu
islemler daha fazla agirlik artisinin olmadig1 zamana kadar tekrarlandi.

Deneylerin sonunda orneklerin su tutma kapasitesi asagidaki formiile gore

hesapland1 [131].

A: Kuru 6rnegin agirlig: (g)
B: Islak 6rnegin agirligi (g)

B-A
% Su Tutma :—A x 100
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BOLUM 1V

DENEYSEL SONUCLAR

IV. 1. iPEGIN GRAFT KOPOLIMERIiZASYONU DENEY SONUCLARI

IV.1.1. ipegin 2-Etilhekzil Metakrilatla Graft Kopolimerizasyonu Deney
Sonuglart

Ipegin 2-Etilhekzil Metakrilatla graft kopolimerizasyonu deneylerinde
baglatic1 sistemi olarak SAN kullanildi. 60°C ‘de, azot atmosferinde, 4 saat siireyle
gerceklesen reaksiyonlarin sonucunda elde edilen kopolimerlerin graftlanma
parametreleri Bolim III. de verilen formiil kullanilarak hesaplandi. Tablo IV.1. de

goriildiigii gibi diigiik graftlanma verimi gozlendi.

Tablo IV.1. ipegin 2-Etilhekzil Metakrilatla Graft Kopolimerizasyonu Deneylerinde

Graftlanma Parametrelerinin 2-Etilhekzil Metakrilat Konsantrasyonu le Degisimi

Deney No  Monomer Konsantrasyonu [mol/L] %Cq
D-1 0.5 3.13
D-2 1 2.60
D-3 1.5 2.42

IV.1.2. ipegin Akrilik Asitle Graft Kopolimerizasyonu Sonuglari

Ipegin akrilik asitle graft kopolimerizasyonu deneylerinde baslatic1 sistemi
olarak SAN ve ACVA kullanildi. Reaksiyonlarin sonucunda elde edilen
kopolimerlerin graftlanma parametreleri Boliim III. de verilen formiil kullanilarak
hesaplandi. Azot atmosferinde, sulu asitli ortamda, ¢esitli monomer
konsantrasyonlarinda, degisik sicakliklarda ¢apraz baglayici kullanilarak ve g¢apraz

baglayici kullanmadan deneyler yapildu.
IV.1.2.1. Capraz Baglayici Kullanilmadan Yapilan Deney Sonuglari

45°C ve 60°C de sulu asitli ortamda yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo 1V.2,
Tablo IV.3., Tablo IV.4. ve Tablo IV.5. de goriilmektedir.
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Tablo IV.2. Ipegin SAN baslatic1 kullanilarak 60 °C sicaklikta yapilan deneyler

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq

A-84 0.25 53,51
A-85 0.5 71,24
A-23 1 85.07
A-24 1.5 74.30
A-86 2 58.32
A-26 2.5 47,22

C, ye kars1 akrilik asit konsantrasyonu grafige alindig1 zaman Sekil IV.1. de

gortildiigii gibi, C, monomer konsantrasyonu arttikga artmakta, 1 M. monomer

konsantrasyonunda bir maksimumdan gectikten sonra tekrar azalmaktadir.

%C,

Q0

810

TO

50

S0

40

20

20

.5 1

1.5 =z z.5 &

Monomer Konsantrasyonu(Mol/L)

Sekil IV.1. Ipegin Akrilik Asitle Graft Kopolimerizayonu Deneylerinde Graftlanma

Parametrelerinin  Akrilik Asit Konsantrasyonu ile Degisimi (SAN Baslatici
Sisteminde) (60 °C)

Tablo IV.3. Ipegin SAN baslatic1 kullanilarak 45 °C sicaklikta yapilan deneyler

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq

A-60 0.25 27.66
A-61 0.5 39.24
A-62 1 61.08
A-63 1.5 53.07
A-65 2 32.52
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C, ye kars1 akrilik asit konsantrasyonu grafige alindig1 zaman Sekil IV.2. de

goriildiigii gibi, C, monomer konsantrasyonu arttikga artmakta, 1 M monomer

konsantrasyonunda bir maksimumdan gectikten sonra tekrar azalmaktadir.

O T T

0 05 1

1.6

Monomer konsantrasyonu [mel/L]

r
"
3]

Sekil 1V.2. Ipegin Akrilik Asitle Graft Kopolimerizayonu Deneylerinde Graftlanma

Parametrelerinin  Akrilik Asit Konsantrasyonu ile Degisimi (SAN Baslatici

Sisteminde) (45 °C)

Tablo IV.4. ipegin Akrilik Asitle Graft Kopolimerizayonu Deneylerinde Graftlanma

Parametrelerinin Akrilik Asit Konsantrasyonu ile Degisimi (ACVA Baslatici

sisteminde) (60 °C)

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq
A-40 0,5 7.02
A-41 1 4.44
A-42 2 4.09

Tablo 1V.4 de baslatic1 olarak ACVA’nin kullanildig1 deneylere ait veriler

gortiilmektedir. %C, degerleri diisiikk olmakla bereber belli bir konsantrasyondan

sonra (0.5 M), konsantrasyon artis1 ile %C, degerlerinin diistiigii goriilmektedir.
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Tablo IV.5. Ipek elyafinin Akrilik Asitle Sulu Asitli Ortamda Graft
Kopolimerizayonu Deneylerinde Graftlanma Parametrelerinin =~ Akrilik ~ Asit

Konsantrasyonu ile Degisimi (ACVA Baslatic1 Sisteminde) (45 °C)

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq

A-49 0.5 11.23
A-50 1 6.34
A-52 1.5 5.72
A-51 2 3.78

Tablo IV.5. de baslatict olarak ACVA’nin kullanildig1 deneylere ait veriler
goriilmektedir. %C, degerleri diisiik olmasi dolayisiyla grafik ¢izimine gerek
goriilmemistir. %C, degerleri diisiilk olmakla bereber belli bir konsantrasyondan
sonra (0.5 M), konsantrasyon artis1 ile %C, degerlerinin diistigii Tablo IV.5. de
goriilmektedir.

Yapilan deneylerde elde edilen graftlanmais tiriinlerin FTIR spektrumu alinmis
(Sekil IV.4) ve graftlanmamis ipegin spektrumu (Sekil IV.3 ) ile karsilagtirilmistir.

Kopolimerin FTIR spektrumunda ipegin FTIR spektrumunda bulunmayan ve
graftlanmanin bir kanit1 olarak gosterilen 1707 cm™ *de akrilik asitten gelen karbonil
pikinin (-C=0) bulundugu belirlendi.

Bu ozellik graft kopolimerizasyon reaksiyonunun gerceklestiginin agirlik

artigindan baska bir kanitidir.
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IV.1.2.2. Capraz Baglayic1 Olarak MBA Kullanilarak Yapilan Deney

Sonugclari

45°C ve 60°C de N, atmosferinde yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo IV.6. ,
Tablo IV.7., Tablo IV.8. ve Tablo IV.9. de goriilmektedir.

Tablo 1V.6. ipegin SAN baslaticis1 ile MBA capraz baglayici kullanilarak 60 °C

sicaklikta yapilan deneyler

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq

A-80 0.25 38.73
A-77 0.5 56,01
A-18 1 74.98
A-78 1.5 77,07
A-19 2 62,03
A-20 2.5 49,58
A-79 3 29,63

C, ye kars1 akrilik asit konsantrasyonu grafige alindig1 zaman Sekil IV.6 de

goriildugii gibi, C, monomer konsantrasyonu arttik¢a artmakta, bir maksimumdan

gectikten sonra tekrar azalmaktadir.

%C,

T

50

50

40

a0

20

N}

0,5 1 1.5 2 2% 3 S

Monomer Konsantrasyonu(Mol/L)

Sekil IV.5. Ipegin Akrilik Asitlle (MBA Capraz bagli) Graft Kopolimerizayonu

Deneylerinde Graftlanma Parametrelerinin Akrilik Asit Konsantrasyonu ile Degisimi

(SAN Baslatici Sisteminde) (60 °C)
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Sekil IV.6. Baslatici olarak SAN kullanilarak elde edilen (MBA ¢apraz bagl) ipek-
akrilikasit kopolimerlerinin FT-IR Spektrumu (60 °C)
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Bu deneylerde elde edilen graftlanmig {irlinlerin FTIR spektrumu alinmisg
(Sekil IV.6) ve graftlanmamis yiiniin spektrumu (Sekil 1V.3) ile kargilagtirilmistir.

Kopolimerin FTIR spektrumunda yiiniin FTIR spektrumunda bulunmayan ve
graftlanmanin bir kaniti olarak gdsterilen (-C=0) 1703 cm™’de karbonil pikinin
bulundugu belirlendi. Bu o6zellik graft kopolimerizasyon reaksiyonunun

gerceklestiginin agirlik artigindan baska bir kanitidir.

Tablo 1V.7. ipegin SAN baslaticis1 ile MBA capraz baglayici kullamlarak 45 °C
sicaklikta yapilan deneyler

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq

A-90 0.25 28.85
A-92 0,50 39.67
A-91 1 51.48
A-68 1,5 56,03
A-69 2 47,58
A-70 2,5 39,26

C, ye kars1 akrilik asit konsantrasyonu grafige alindigi zaman Sekil IV.8. da
goriildiigii gibi, C, monomer konsantrasyonu arttik¢a artmakta, 1.5 M monomer

konsantrasyonunda maksimum degere ulastiktan sonra tekrar azalmaktadir.

60 4
50 4
40 A * *

%C,

30 4

U 05 1 1% 2 2.5 3

Monomer Konsantrasyonu(Mol/L)

Sekil IV.7. ipegin Akrilik Asitle (MBA Capraz bagl) Graft Kopolimerizayonu
Deneylerinde Graftlanma Parametrelerinin Akrilik Asit Konsantrasyonu ile

Degisimi (SAN Baslatici Sisreminde) (45 °C)
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Sekil IV.8. Baslatici olarak SAN kullanilarak elde edilen (MBA ¢apraz bagl) ipek-
akrilikasit kopolimerlerinin FT-IR Spektrumu (45°C)
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Bu deneylerde elde edilen graftlanmig {irlinlerin FTIR spektrumu alinmisg
(Sekil 1V.8) ve graftlanmamig ipegin spektrumu (Sekil 1V.3) ile karsilastirilmistir.

Kopolimerin FTIR spektrumunda yiiniin FTIR spektrumunda bulunmayan ve
graftlanmanin bir kaniti olarak gosterilen (-C=0) 172lcm™’de karbonil pikinin
bulundugu belirlendi. Bu o6zellik graft kopolimerizasyon reaksiyonunun
gergeklestiginin agirlik artisindan bagka bir kanitidir

Ipek ve ipek-akrilik asit kopolimerlerinin termal 6zellikleri de incelendi.

Ipek ve Ipek-akrilik asit kopolimerlerinin TG egrileri siras1 ile Sekil IV.9. ve
Sekil 1V.10’da goriilmektedir.

Tablo IV.8 ‘de ipek ve ipek-akrilik asit kopolimerlerinin bozunma sicakliklari

verilmigtir.

Tablo IV.8. Ipek ve Ipek-Akrilik Asit Kopolimerlerinin Bozunma Sicakliklar

Deney Monomer
Bozunma Sicakligi (°C)
No konsantrasyonu [mol/L]
Ipek - 349,61 - -
A-34 1 170,83 368,66 611,91

Graftlanmamis ipek (Sekil IV.9 ) ve MBA kullanilmis ipek- akrilik asit
kopolimerlerinin (Sekil IV.10.) TG egrilerleri karsilagtirildiginda, graftlanmamig
ipegin bir bozunma piki oldugu, kopolimerlerin ise birden fazla bozunma piki oldugu

goriilmektedir.

Graftlanmis saf ipegin TG egrisi incelendiginde, bozunmanin 349,61°C de
oldugu goriilmistiir. Ve bu sicakliktaki agirlik kaybi % 54,64 olarak 6l¢iilmiistiir.
Graftlanmis ipek-akrilik asit kopolimerinin TG egrileri incelendiginde 3 bozunma
basamagi oldugu ve ilk bozunma basamaginin daha diisiik sicaklikta 170,83 °C
oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda en fazla agirlik kaybi ilk bozunma sicakliginda

olmustur.
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Sekil IV.10. ipek-Akrilik Asit Kopolimerinin TG Egrisi ( [AA]=1M. )
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DSC egrileri incelendiginde, ipegin incelenen sicaklik aralifinda T, (camsi
gecis sicakligl) ‘ye rastlanmazken ipek-akrilik asit kopolimerinde 170 °C ‘ye yakin

bir sicaklikta T, ye rastlanmustr.
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Sekil IV.11. ipegin DSC Egrisi

7912

70

@
=

@
3

Heat FlowEndo Lip (mi)
=
5

J

w
=}

20

1.833
1356 140 145 150 155 160 165 170 175 180 1864
Temperature (°C)

Sekil IV.12. Ipek-Akrilik Asit Kopolimerinin DSC Egrisi
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Ipek ve Ipek-akrilik asit kopolimerlerinin X-151m1 analiz sonuglari
incelenmistir. ipek ve ipek-akrilik asit kopolimerlerinin X-1sin1 analizleri sirastyla
Sekil IV.13. ve Sekil IV.14. ’da goriilmektedir. X-151m1 analizleri incelendiginde,
ipegin analizinde goriilen piklere ipek-akrilik asit kopolimerinde rastlanamamistir.

Counts

Safipek

1000

500

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Sekil IV.13. Ipegin X-151n1 analizi
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Sekil IV.14. ipek-Akrilik Asit Kopolimerinin X-1s1n1 analizi
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Ipek, ipek-akrilik asit ve MBA’I1 ipek-akrilik asit kopolimerlerinin yiizeyine
su damlatilarak temas agilar1 dlgiilmiistiir. Tablo IV.9. da Ipek, ipek-akrilik asit
(Deney No: A-21) ve MBA’l1 ipek-akrilik asit (Deney No: A-26) kopolimerlerinin

temas acilari verilmigtir.

Tablo IV.9. Ipek, Ipek-akrilik Asit ve MBA’l1 Ipek-akrilik asit kopolimerlerinin

temas agilari

Deney No Temas Agisi
Ipek 98
A-21 83
A-26 47

Ipegin ve ipek-akrilik asit kopolimerlerinin SEM fotograflar1 alindi ve
karsilagtirildi. Sekil IV.15.’da yikanmis ipegin, Sekil IV.16.’de ile elde edilen ipek-
akrilikasit kopolimerinin SEM fotograflar1 goriilmektedir. MBA c¢apraz bagl ipek-
akrilik asit kopolimerlerinin SEM fotograflari alindi ve karsilastirildi. Sekil IV.17. de
MBA ¢apraz bagl ipek-akrilikasit kopolimerlerinin SEM fotograflar1 goriilmektedir.

Graftlanma reaksiyonundan sonra ipegin yiizeyinde degisiklikler oldugu
goriilmektedir. Reaksiyon gergeklesirken ipegin yilizeyinde meydana gelen aktif
merkezlere monomer gruplar baglanmaktadir ve bu sekilde polimerizasyon meydana
gelmektedir. Polimerik yapinin olusmasi ile birlikte yiizeyde deformasyonlar

meydana geldigi goriilmektedir.

Sekil IV.15. Yikanmis ipegin SEM Fotografi-
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Sekil IV.17. ipek-akrilik asit kopolimerinin (MBA 11) SEM Fotografi
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IV.1.3. Ipegin Etil Akrilatla Graft Kopolimerizasyonu Sonuglar

Ipegin etil akrilatla graft kopolimerizasyonu deneylerinde baslatici sistemi
olarak SAN ve ACVA kullanild.

Reaksiyonlarin sonucunda elde edilen kopolimerlerin graftlanma parametreleri
Boliim II1. de verilen formiil kullanilarak hesaplandi.

Azot atmosferinde, sulu asitli ortamda, ¢esitli monomer konsantrasyonlarinda,
60°C de capraz baglayici kullanilarak ve ¢apraz baglayici kullanmadan deneyler

yapildi.

IV.1.3.1 Capraz Baglayic1 Kullanilmadan Yapilan Deney Sonuglari
Baslatici sistemi olarak SAN kullanilan deneylerin sonuglar1 Tablo IV.10. da,
baslatici sistemi olarak ACVA kullanilan deneylerin sonuglar1 Tablo IV.11. de

goriilmektedir.

Tablo IV.10. ipegin SAN baslaticis1 ile kullanilarak 60 °C sicaklikta yapilan

deneyler.

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq

E-1 0.5 91.52
E-2 1 47.02
E-3 0.5 93.17
E-4 1 50.23
E-6 0.75 72.19
E-7 1.5 29.87
E-8 0.5 87.66
E-9 0.75 70.54
E-10 0.25 98.93
E-11 1.5 32.18
E-12 2 21.40

C, ye kars1 akrilik asit konsantrasyonu grafige alindigr zaman $ekil 1V.18. de

goriildiigii gibi, monomer konsantrasyonu arttik¢a, C, azalmaktadir.
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Sekil IV.18. Ipegin Etil Akrilatla Graft Kopolimerizayonu Deneylerinde Graftlanma
Parametrelerinin  Etil Akrilat Konsantrasyonu ile Degisimi (SAN baslatici

sisteminde) (60 °C)

Tablo IV.11. Ipegin Etil Akrilatla Graft Kopolimerizayonu Deneylerinde Graftlanma
Parametrelerinin Etil Akrilat Konsantrasyonu ile Degisimi (ACVA Baslatici
sisteminde) (60 °C)

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq
E-54 0,5 6.77
E-55 1 7.23
E-56 1.5 3.58

Tablo IV.11. de baslatic1 olarak ACVA’nin kullanildig1 deneylere ait veriler
goriilmektedir. %C, degerleri diisiik olmasi dolayisiyla grafik c¢izimine gerek
goriilmemigtir. %C, degerleri diisiikk olmakla bereber belli bir konsantrasyondan
sonra (0.5 M), konsantrasyon artis1 ile %C, degerlerinin diistigii Tablo IV.11. de
goriilmektedir.

Bu deneylerde elde edilen graftlanmis iirtinlerin FTIR spektrumu alinmis (Sekil
IV.19) ve graftlanmamis ipegin spektrumu (Sekil IV.3) ile karsilastiriimistir.

Kopolimerin FTIR spektrumunda ipegin FTIR spektrumunda bulunmayan ve
graftlanmanin bir kanit1 olarak gdsterilen 1725 cm™ *de etil akrilattan gelen karbonil

pikinin (-C=0) bulundugu belirlendi.
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IV.1.3.2. Capraz Baglayic1 Olarak MBA Kullanilarak Yapilan Deney Sonuglari
Bagslatici sistemi olarak SAN kullanilan deneylerin sonuglar1 Tablo IV.12. de
baslatic1 sistemi olarak ACVA kullanilan deneylerin sonuglari Tablo IV.13. de

goriilmektedir.

Tablo IV.12. ipegin SAN baslaticis1 ile MBA capraz baglayici kullanilarak 60 °C
sicaklikta yapilan deneyler.

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq

E-35 0.5 95.63
E-36 1 86.57
E-37 1.5 75.51
E-38 2 64.28
E-39 2.5 52.14

C, ye kars1 akrilik asit konsantrasyonu grafige alindigi zaman $ekil 1V.20. da

gortldiigii gibi, monomer konsantrasyonu arttik¢a, C, azalmaktadir.

%C,q 120 -
100 4
€0 -
€0 -

40 4

0 0.t 1 15 2 25 3

Monomer Konsantrasyonu(Mol/L)
Sekil IV.20 . Ipegin Etil Akrilatla Graft Kopolimerizayonu Deneylerinde Graftlanma

Parametrelerinin  Etil Akrilat Konsantrasyonu ile Degisimi (SAN baslatict

sisteminde)
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Tablo IV.13. Ipegin Etil Akrilatla Graft Kopolimerizayonu Deneylerinde Graftlanma
Parametrelerinin Etil Akrilat Konsantrasyonu ile Degisimi (ACVA Baslatici
sisteminde) (60 °C)

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq
E-57 0.5 8.76
E-58 1 7.55
E-59 1.5 4.54

Tablo IV.13. te baslatict olarak ACVA’nin kullanildig1 deneylere ait veriler
goriilmektedir. %C, degerleri diisiik olmasi dolayisiyla grafik c¢izimine gerek
gorilmemistir. %C, degerleri diisiikk olmakla bereber belli bir konsantrasyondan
sonra (0.5 M), konsantrasyon artis1 ile %C, degerlerinin diistiigii Tablo IV.13. te
goriilmektedir.

Bu deneylerde elde edilen graftlanmis {iriinlerin FTIR spektrumu alinmig
(Sekil IV.21) ve graftlanmamis ipegin spektrumu (Sekil IV.3) ile karsilastiriimistir.

Kopolimerin FTIR spektrumunda ipegin FTIR spektrumunda bulunmayan ve
graftlanmanin bir kanit1 olarak gosterilen 1716 cm™ *de etil akrilattan gelen karbonil

pikinin (-C=0) bulundugu belirlendi.
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Ipek-etil akrilat kopolimerlerinin termal 6zellikleri de incelendi.

Ipek-etil akrilat kopolimerinin TG egrisi Sekil IV.22. de goriilmektedir.

Sekil 1V.22. ipegin TG egrisi (Sekil 1V.10.) ile karsilagtirildiginda
graftlanmamis ipegin bir bozunma piki oldugu, kopolimerlerin ise birden ¢ok
bozunma piki oldugu goriilmektedir.

Etil akrilatin termal kararliligi arttirdigi gozlenmistir. Genelde akrilatlarin
termal kararlilig: arttirdig bilinmektedir [133].

Tablo IV.14 ‘de ipek ve ipek-etil akrilat kopolimerlerinin bozunma

sicakliklart verilmistir.

Tablo IV.14. Ipek ve Ipek-Etil akrilat Kopolimerlerinin Bozunma Sicakliklar

Deney Monomer
Bozunma Sicakligi (°C)
No konsantrasyonu [mol/L]
Ipek - 349,61 -
E-35 0,5 292,09 415,86

Graftlanmig saf ipegin TG egrisi incelendiginde, bozunmanin 349,61°C de
oldugu goriilmiistiir. Ve bu sicakliktaki agirlik kaybi1 % 54,64 olarak Sl¢iilmiistiir.
Graftlanmis ipek-etil akrilat kopolimerinin TG egrileri incelendiginde 2 bozunma
basamagi oldugu ve ilk bozunma basamagmin daha diisiik sicaklikta 292,09 °C
oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda en fazla agirlik kaybi ilk bozunma sicakliginda

olmustur.
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Ipek ve Ipek-etil akrilat kopolimerlerinin DSC egrileri incelenmistir. Ipek-etil
akrilat kopolimerinin DSC egrisi Sekil 1V.23 te gorilmektedir. Saf ipekte
goriilmeyen (Sekil IV.11) fakat kopolimerde 398 °C de goriilen bozunma piki termal
dayanikliliginin arttigini ortaya koymaktadir.

Heal Flaw (W)

] 00 HW 300 al G
Temperature ("C) Uriveraal =5 5 TA, rminsranis

Sekil 1V.23. Ipek-Etil akrilat Kopolimerinin DSC Egrisi

Ipek ve Ipek-etil akrilat kopolimerlerinin X-igin1 analiz sonuglari
incelenmistir. Ipek-etil akrilat kopolimerlerinin X-1511 analizleri Sekil 1V.24’da
goriilmektedir. X-151n1 analizleri incelendiginde, ipegin analizinde goriilen piklere

ipek-etil akrilat kopolimerinde rastlanamamastir.

Counts
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400

200

T 1 T [ T T T I
10 20 30 40 50 L1 70 a0

Position [°2Theta] (Copper (Gu))

Sekil 1V.24. ipek-Etil akrilat Kopolimerinin X-1s1n1 analizi
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Ipek, ipek-etil akrilat ve MBA’l1 ipek-etil akrilat kopolimerlerinin yiizeyine
su damlatilarak temas acilar1 Slciilmiistiir. Tablo 1V.15 ‘da ipek, ipek-etil akrilat
(Deney No: E-03) ve ipek-etil akrilat (MBA I1) (Deney No: E-39) kopolimerlerinin

temas acilari verilmigtir.

Tablo IV.15. ipek, Ipek-etil akrilat kopolimerlerinin temas agilar

Deney No Temas Acisi
Ipek 98
E-39 90
E-03 71

Ipegin ve ipek-etil akrilat kopolimerlerinin SEM fotograflari alindi ve
karsilastirildi. MBA ¢apraz baglh ipek-akrilik asit kopolimerlerinin SEM fotograflar
alindi ve Kkarsilastinldi. Sekil 1V.25. te MBA c¢apraz bagl ipek-etil akrilat
kopolimerlerinin SEM fotograflar1 goriilmektedir.

Graftlanma reaksiyonundan sonra ipegin yiizeyinde degisiklikler oldugu
goriilmektedir. Reaksiyon gergeklesirken ipegin yilizeyinde meydana gelen aktif
merkezlere monomer gruplar1 baglanmaktadir ve bu sekilde polimerizasyon meydana
gelmektedir. Polimerik yapimnin olusmasi ile birlikte yiizeyde deformasyonlar

meydana geldigi goriilmektedir

Sekil IV.25. ipek-etil akrilat kopolimerinin SEM Fotografi
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IV.1.4. ipegin Metakrilik Asitle Graft Kopolimerizasyonu Sonugclart

Ipegin metakrilik asitle graft kopolimerizasyonu deneylerinde baslatic1 sistemi
olarak SAN kullanildi. Reaksiyonlarin sonucunda elde edilen kopolimerlerin
graftlanma parametreleri Boliim III. de verilen formiil kullanilarak hesaplandi. Azot
atmosferinde, sulu asitli ortamda, ¢esitli monomer konsantrasyonlarinda, 60°C
sicakhiginda ¢apraz baglayici kullanilarak deneyler yapildi. 60°C’de sulu asitli
ortamda yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo IV.16. de goriilmektedir.

Tablo 1V.16. (60 °C) Ipegin SAN baslaticis1 ile MBA ¢apraz baglayici kullanilarak
60 °C sicaklikta yapilan deneyler

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq

M-96 0.25 25.64
M-97 0.5 39.42
M-98 1 54.39
M-95 1.5 43.02
M-99 2 33.65
M-100 2.5 20.71

C, ye karsi Metakrilik Asit konsantrasyonu grafige alindifi zaman
Sekil IV.26. de gortildiigii gibi, C, monomer konsantrasyonu arttik¢a artmakta,
IM. monomer konsantrasyonunda bir maksimumdan gectikten sonra tekrar

azalmaktadir.

%C,q 7

3 0.5 1 qS 2 ) )

Monomer Konsantrasyonu(Mol/L)

Sekil 1V.26. Ipegin Metakrilik Asitle Graft Kopolimerizayonu Deneylerinde
Graftlanma Parametrelerinin Akrilik Asit Konsantrasyonu ile Degisimi (SAN
Baslatic1 Sisteminde)

Bu deneylerde elde edilen graftlanmig iirlinlerin FTIR spektrumu alinmig

(Sekil IV.27) ve graftlanmamis ipegin spektrumu (Sekil IV.3) ile karsilastirilmistir.
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Sekil 1V.27. Baslatict olarak SAN kullanilarak elde edilen (MBA ¢apraz bagli) ipek-

metakrilik asit kopolimerlerinin FT-IR Spektrumu
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Kopolimerin FTIR spektrumunda ipegin FTIR spektrumunda bulunmayan ve
graftlanmanin bir kamti olarak gosterilen 1726 cm™ ’de metakrilik asitten gelen
karbonil pikinin (-C=0) bulundugu belirlendi. Bu 6zellik graft kopolimerizasyon
reaksiyonunun gergeklestiginin agirlik artisindan baska bir kanitidir.

Ipek-metakrilik asit kopolimerlerinin termal &zellikleri de incelendi. Ipek-
metakrilik asit kopolimerinin TG egrisi Sekil IV.28. ’de goriilmektedir.

Sekil IV.28, ipegin TG egrisi Sekil IV.9. ile karsilastirildiginda
graftlanmamis ipegin bir bozunma piki oldugu, kopolimerlerin ise {i¢ bozunma piki
oldugu goriilmektedir.

Tablo IV.17 ‘de ipek ve ipek-metakrilik asit kopolimerlerinin bozunma

sicakliklart verilmistir.

Tablo IV.17. Ipek ve Ipek-metakrilik asit Kopolimerlerinin Bozunma Sicakliklar

Deney Monomer
Bozunma Sicakligi (°C)
No konsantrasyonu [mol/L]
Ipek - 349,61 -
M-95 0,5 225,09 379,80 475,62

Graftlanmis saf ipegin TG egrisi incelendiginde, bozunmanin 349,61°C de
oldugu gorilmiistiir. Ve bu sicakliktaki agirlik kayb1 % 54,64 olarak ol¢iilmiistiir.
Graftlanmis ipek-metakrilik asit kopolimerinin TG egrileri incelendiginde 3
bozunma basamagi oldugu ve ilk bozunma basamagmin daha disiik sicaklikta
225,09 °C oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda en fazla agirlik kayb: ilk bozunma

sicakliginda olmustur.
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Sekil 1V.28. ipek-Metakrilik Asit Kopolimerinin TG Egrisi ( [EA]

0.5M. )
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Ipek ve Ipek-metakrilik asit kopolimerlerinin X-ism1 analiz sonuglari
incelenmistir.

Ipek-metakrilik asit kopolimerlerinin X-1s1n1 analizleri Sekil 1V.29°de
goriilmektedir. X-1511 analizleri incelendiginde, ipegin analizinde goriilen piklere

(Sekil IV.13.) ipek-etil akrilat kopolimerinde rastlanamamuistir.

Sekil 1V.29. ipek-Metakrilik Asit Kopolimerinin X-1s1n1 analizi

Ipegin ve ipek-metakrilik asit kopolimerlerinin SEM fotograflari alind1 ve
karsilastirildi.

Sekil IV.30. de MBA capraz bagli ipek-metakrilik asit kopolimerlerinin SEM
fotograflar goriilmektedir.

Graftlanma reaksiyonundan sonra ipegin yiizeyinde degisiklikler oldugu
goriilmektedir. Reaksiyon gergeklesirken ipegin yilizeyinde meydana gelen aktif
merkezlere monomer gruplar1 baglanmaktadir ve bu sekilde polimerizasyon meydana
gelmektedir. Polimerik yapinin olusmasi ile birlikte yiizeyde deformasyonlar

meydana geldigi goriilmektedir
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Sekil IV.230. ipek-metakrilik asit kopolimerinin SEM Fotografi

IV.1.5. Ipegin Baslatict Olarak Irg-184 ile UV ‘de Graft Kopolimerizasyonu
Sonuglari

Ipegin UV ile graft kopolimerizasyonu deneylerinde baslatic1 sistemi olarak
Irg-184 kullanildi. Reaksiyonlarin sonucunda elde edilen kopolimerlerin graftlanma
parametreleri Boliim III. de verilen formiil kullanilarak hesaplandi. Oda sicakliginda
cesitli monomer konsantrasyonlarinda (0.25 M - 2 M araliginda) deneyler yapildi.

Yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo [V.18. de goriilmektedir.

Tablo 1V.18. Ipegin Irg-184 baslaticisi ile UV cihazi1 kullanilarak oda sicakliginda

yapilan deneyler

Deney No  Monomer konsantrasyonu [mol/L] %Cq

D-96 0.25 62.07
D-97 0.5 55.87
D-98 1 43.28
D-95 1.5 30.58
D-100 2 16.92
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C, ye kars1 akrilik asit konsantrasyonu grafige alindif1 zaman Sekil IV.31.

de goriildiigli gibi, monomer konsantrasyonu arttik¢a, C, azalmaktadir.

0 T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 25
Monomer konsantrasyonu [mol/L]

Sekil IV.31. Ipegin UV ile Graft Kopolimerizayonu Deneylerinde Graftlanma
Parametrelerinin Konsantrasyonu ile Degisimi (Irg-184 Baslatict Sisteminde) (oda

sicakliginda, 25°C)

Bu deneylerde elde edilen graftlanmig {irlinlerin FTIR spektrumu alinmisg
(Sekil 1V.32.) ve graftlanmamuis ipegin spektrumu (Sekil 1V.3.) ile karsilagtirilmistir.
Kopolimerin FTIR spektrumunda ipegin FTIR spektrumunda bulunmayan ve
graftlanmanin bir kanit1 olarak gosterilen 1718 em™ °de akrilik asitten gelen karbonil
pikinin (-C=0O) bulundugu belirlendi. Bu o6zellik graft kopolimerizasyon

reaksiyonunun gerceklestiginin agirlik artisindan baska bir kanitidir.
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Ipegin UV ile kopolimerlerinin termal dzellikleri de incelendi.

Ipegin baslatici olarak Irg-184 kullanilarak UV de elde edilen ipek-akrilik asit
kopolimerinin TG egrisi Sekil IV.33. da gortilmektedir.

Sekil 1V.33., ipegin TG egrisi Sekil IV.9. ile karsilagtirildiginda
graftlanmamis ipegin bir bozunma piki oldugu, kopolimerlerin ise {i¢ bozunma piki
oldugu goriilmektedir.

Tablo 1V.19 ‘de ipek ve ipek-akrilik asit kopolimerlerinin bozunma

sicakliklart verilmistir.

Tablo IV.19. Ipek ve UV ile Ipek-akrilik asit Kopolimerlerinin Bozunma
Sicakliklari

Deney Monomer
Bozunma Sicakligi (°C)
No konsantrasyonu [mol/L]
Ipek - 349,61 - -
D-97 0,5 223,39 385,12 462,65

Graftlanmamis ipek (Sekil 1V.9. ) ve MBA kullanilmis ipek-akrilik asit
kopolimerlerinin (Sekil 1V.33.) TG egrilerleri karsilastirildiginda, graftlanmamisg
ipegin bir bozunma piki oldugu, kopolimerlerin ise birden fazla bozunma piki oldugu

gorilmektedir.

Graftlanmis saf ipegin TG egrisi incelendiginde, bozunmanin 349,61°C de
oldugu gorilmiistiir. Ve bu sicakliktaki agirlik kaybi % 54,64 olarak ol¢iilmiistiir.
Graftlanmis ipek-akrilik asit kopolimerinin TG egrileri incelendiginde 3 bozunma
basamagi oldugu ve ilk bozunma basamagmin daha diisiik sicaklikta 223,39 °C
oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda en fazla agirlik kaybi ilk bozunma sicakliginda

olmustur.
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Sekil IV.33. ipegin UV ile Kopolimerinin TG Egrisi ( [AA]=0.5 M. )
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Ipek ve Ipegin UV de Irg-184 baslaticisi ile elde edilen kopolimerlerinin X-
1511 analiz sonuglart incelenmistir. Ipegin akrilik asit ile elde edilen kopolimerlerinin
X-151m1 analizi Sekil 1V.34. goriilmektedir. X-1511 analizleri incelendiginde, ipegin

analizinde goriilen piklere ipek-akrilik asit kopolimerinde rastlanamamustir.

1

-

0 el il = w1 L1 in m

PealSics [FIThel JiCopper Fool

Sekil IV.34. Ipegin UV ile elde edilen Kopolimerinin X-151n1 analizi

Ipek ve ipegin UV de akrililik asit ile elde edilen kopolimerlerinin SEM
fotograflar alind1 ve karsilastirildi.

Sekil IV.35. da Irg-184 baslaticisi ile elde edilen ipek-akrilik asit
kopolimerlerinin SEM fotograflar goriilmektedir.

Graftlanma reaksiyonundan sonra ipegin ylizeyinde degisiklikler oldugu
goriilmektedir. Reaksiyon gergeklesirken ipegin yilizeyinde meydana gelen aktif
merkezlere monomer gruplar baglanmaktadir ve bu sekilde polimerizasyon meydana
gelmektedir. Polimerik yapinin olusmasi ile birlikte yiizeyde deformasyonlar

meydana geldigi goriilmektedir
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Sekil IV.35. ipegin UV ile elde edilen kopolimerinin SEM fotografi

IV.2. SU TUTMA KAPASITESI TAYINi DENEYLERI

Graftlanmis Ornekler iizerine su tutma kapasitesi tayini deneyleri destile su
icinde gerceklestirildi. Degisik monomer konsantrasyonlarinda ipek ile graftlanmis
orneklerin su tutma kapasiteleri karsilastirildi.

Su tutma deneyleri monomer konsantrasyonuna, monomer tiiriine, capraz
baglayicinin varligina ve zamana kars1 incelendi. Tiim ipek Ornekleri ile yapilan
denemelerde monomer konsantrasyonunun artmasiyla su tutma kapasitesinin azaldig:

bulunmustur.

IV.2.1. Su tutma kapasitesinin monomer konsantrasyonuna bagli degisimi

Ipek-akrilik asit kopolimerlerinin su tutma deneylerine ait sonuglar Tablo
IV.20. da verilmistir.

Sekil IV.36.’da goriildiigii gibi monomer konsantrasyonunun artmasiyla su

tutma ylizdesi azalmstir.
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Tablo 1IV.20.

Degisik monomer konsantrasyonlarindaki orneklerin su tutma

yiizdeleri
Deney No [AA] (mol/L) % Su Tutma
84 0,25 1847
85 0,5 1802
23 1 1669
24 1,5 1496
86 2 1246
26 2,5 913
104 3 512
%Su Tutma
1800 A * >
1800 4 *
1200 A .
S00 0
ELE
200

Monomer Konsantrasyonu(Mol/L)

Sekil IV.36. Su tutma kapasitesinin monomer konsantrasyonuna bagli degisimi

IV.2.2. Su tutma kapasitesinin monomer tiiriine bagl degisimi

Ipek-akrilik asit kopolimerleri ile ipek-etil akrilat kopolimerlerinin su tutma

kapasitesinin karsilastirilmast  Tablo I1V.21. de verilmistir. Ipek-etil akrilat

kopolimerinin su tutma yiizdesinin daha az oldugu goriilmektedir.

Tablo IV.21. Monomer tiiriine gore su tutma yiizdeleri

Deney No  Monomer % Su Tutma
A-86 Akrilik asit (2 M.) 279
E-12 Etil akrilat (2 M.) 162
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IV.2.3. Su tutma kapasitesinin zamana bagl degisimi

Deneyler, belirli zaman araliklarinda agirlik 6lgiilmesi seklinde yapildi.
Zamanin artmasiyla su tutma kapasitelerinin de arttigi, ancak belirli bir noktadan
sonra sabit kaldigi gézlendi. Deney 18’dan alinan Ornegin zaman karsi su tutma

kapasitesi Tablo IV.22. de verilmistir.

Tablo IV.22. Su tutma kapasitesinin zamana bagli degisim degerleri

Zaman (saat) % Su Tutma
3 109
6 195
12 312
18 423
24 512
30 589
36 642
42 669
48 674

Sekil 1V.37. de goriildiigli gibi su tutma kapasitesi zamanla artmakta ve belli

bir siireden sonra sabit kalmaktadir.

%Su Tutma.

200 o

Foo o o

SO0 o

So0 5

400 1

200 o e

o] 10 20 20 40 S0 50

Zaman(t)

Sekil IV.37. Su tutma kapasitesinin zamana bagl degisimi
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Graftlanan iiriinlerden alinan bir numune, destile su i¢ine birakilip belli bir siire
tutulduktan sonra tartildi. Sonra sikilarak aym siire iginde destile su i¢ine birakildu.
Destile su igine alinan numunenin tartimi baglangigta su tutan numunenin tartimina
esit bulundu.

Ayn1 sekilde graftlanan iiriinlerden alinan bir numune tartilarak destile su icine
birakilip belli bir siire tutulduktan sonra tartildi ve su tutma yiizdesi hesaplandi.
Numune tamamen kurutulduktan sonra tekrar tartildi ve ilk agirliginda oldugu
goriildii. Bu numune i¢in ayni siire i¢inde su tutma deneyi tekrarlandiginda ayni

miktarda su tuttugu gozlendi.

IV.2.4. Capraz baglayicinin su tutma kapasitesine etkisi

Capraz baglh kopolimerler ile capraz baglayict olmadan elde edilen
kopolimerlerin su tutma kapasiteleri karsilagtirilmigtir.  Egit  akrilik  asit
konsantrasyonunda hazirlanan iki kopolimerden MBA ¢apraz bagl olan kopolimerin
daha diisiik su tutma kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Tablo IV.23. de

kopolimerlerin 2 saat sonundaki su tutma kapasiteleri verilmistir.

Tablo IV.23. Capraz baglayicinin su tutma kapasitesine etkisi

Deney _
Kopolimer % Su Tutma
No
17 Ipek — akrilik asit (MBA ¢apraz bagl ) 47
68 Ipek — akrilik asit 73

MBA katilmadan hazirlanan kopolimerlerlerde su tutma deneylerinde siire
arttirildiginda yap1 dagilmaya basladigindan tartimda zorluk yasanmistir. Fakat
MBA’li kopolimerlerde yapida dagilma gozlenmemistir. Bu durum ¢apraz

baglayicinin kopolimere dayaniklilik kattigini gdstermektedir.
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BOLUM V

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

V. 1. IPEGIN GRAFT KOPOLIMERiIZASYONU DENEYLERININ
DEGERLENDIRILMESI

Dogal ipek lifleri, kokeni Uzak Dogu (Cin ve Japonya) olan Bombyx mori ad1
verilen ipek boceginin salgisidir. Ipek, kullanilan tek dogal kesiksiz elyaftir. Biiyiik
oOlgiide yetistirilen ya da dogada bulunan ipekboceklerinin kozalarindan elde edilen
dogal, protein kokenli salg lirlinii elyaf olan ipek; tekstil sanayii basta olmak {izere
endiistride 6nemli kullanim alanlar1 olan hayvansal bir liftir.

Ipegin ozeliklerini gelistirme yontemlerinden biri de graft kopolimerizasyon
reaksiyonlaridir. Bu c¢alismada akrilik monomerlerden (etil akrilat, akrilik asit,
metakrilik asit) ve metakrilatlardan da (2-etilhekzil metakrilat) kullanilarak ipegin
graft kopolimerizasyonu gergeklestirildi.

Kopolimerlerin karakterizasyonlar1 (FTIR, SEM, X-isini1, temas acisi) yapildi
ve termal oOzellikleri (TGA, DSC) incelendi. Bolim III.’de belirtildigi gibi
kopolimerizasyon reaksiyonlar1 farkli reaksiyon ortamlarinda ve farkli reaktif ekleme
siralart  kullanilarak ~ gergeklestirildi.  Biitin =~ monomerlerde  graftlanma
reaksiyonlarinin farklilik gosterdigi goriildii.

Reaksiyonlarda monomer konsantrasyonu, reaktif ekleme siras1 ve reaksiyon
sicakligr gibi sartlarin etkili oldugu ve bu parametrelerin graftlanma verimini 6nemli
Olciide etkiledigi tez ¢alismasi sirasinda gergeklestirilen deneyler ile anlasildi.

Reaksiyonlarda farkli i¢ tip baslatict sistemi kullanildi. Bunlar, redoks
baslaticisi olan (SAN), termal bir baslatici sistemi olan (ACVA) ve fotobaslatici olan
IRG-184 tiir. Akrilik asitin monomer olarak kullanildig graftlanma reaksiyonlarinda
farkl1 li¢ baglatici sistemi kullanilarak baglatici sisteminin graftlanma parametrelerine
ve termal 6zelliklere etkisi arastirildi.

Ipek ile yapilan ipek-2-etilhekzil metakrilat kopolimerleri SAN baslatict
sistemi kullanilarak elde edildi. 0.5, 1 ve 1.5 M monomer konsantrasyonlarinda

caligildi. Diigiik graftlanma verimi gozlendi.
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V.1.1. Ipegin Akrilik Asit Ile Graft Kopolimerizasyonu Deneylerinin
Degerlendirilmesi

Bilindigi gibi dogal polimerlerin graftlama yoluyla kimyasal modifikasyonu
son yillarda oldukga biiyiik bir ilgi gérmiistiir. Vinil monomerlerin kapsamli ¢esitleri
sayesinde dogal liflerin 6zelliklerinde 6nemli modifikasyonlarin ortaya konmasi i¢in
graftlama bugiin muhtemel etkili bir metod olmustur.

Nrusinha P, ve arkadaglar1 [78], Ce (4)- slikroz redoks sistemi ile ipek lifleri
tizerine metil metkrilatin graft kopolimerizasyonunu incelemislerdir. Dogal lifler
iizerine vinil graft kopolimerizasyonu genellikle serbest radikal baslama
mekanizmasi yoluyla bagarilmistir. Birinci basamak muhtemelen hidrojenin
ayrilmasindan dolayr lif molekiiliiniin iskeletindeki serbest radikal bdlgelerinin
olusumunu igerir. Bu yiiksek enerji radyasyonu redoks sistemlerinin kullanilmasi
gibi birka¢ yolla gerceklestirilebilir. Ayrica serbest radikaller seryum iyonlar1 gibi
kuvvetli yiikseltgenlerin kullanimu ile de iiretilebilir. Son yillarda seliilozik ve diger
tekstil materyallerindeki (ipek ve yiin) vinil monomerlerin graft kopolimerizasyonun
baslaticist olarak Ce** iyonlar1 kullanimi diger bilinen demir-hidrojen peroksit ve
tiosiilfat- persiilfat redoks sistemleri ile karsilastirildiginda onun yiiksek graftlama
verim degerinde bir artis olmustur. Iste Nrusinha ve arkadaslar1 bu calismada daha
yiliksek graftlama verimi elde etmek amaciyla ¢esitli dogal lifler iizerine Ce (IV),
permanganat ve digerleri gibi katalistlerin ve glukoz, siikkroz ve digerleri gibi
karbohidratlarin yardimci katalist olarak kullanildigi vinil graft polimerizasyonunu
incelemiglerdir. Ce (IV)- Siikroz redoks sistemi kullanarak ipek lifleri {izerine metil
metakrilat” m graft kopolimerizasyonu c¢alismalarinin sonuglari ile bir yontem
olusturulmaya ¢aligilmistir.

Bizim g¢alismamizda ipek-akrilik asit kopolimerleri ii¢ baslatici sistemi
kullanilarak elde edilmistir. SAN baslatic1 sistemi ile 0.5 M - 2,5 M akrilik asit
konsantrasyon araliginda reaksiyonlar gerceklestirildi. Seryum(IV) ile yapilan
reaksiyon sartlar1 ¢ok sayida 6n deneme ile belirlendiginden burada degistirilen
parametre monomer konsantrasyonudur. Genis bir aralikta degistirilen monomer
konsantrasyonunun, graft verimi iizerindeki etkisi, graftlama verimi ile belirlendi.
Buna gore, graft veriminin monomer konsantrasyonu ile dnce arttigi sonra 1.0 M
konsantrasyonunda bir azalma gosterdigi bulundu. Literatiirde monomer
konsantrasyonunun graft verimi iizerine etkisini Rajani, K. ve arkadaglari [52]

yaptiklar1 ¢alismayla ortaya koymuslar ve graftlama verimi 0.85 M biiyiikliigiindeki
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monomer konsantrasyonunun artmastyla anlamli bir sekilde artmis sonrasinda ise
distigiinic  gormiiglerdir. O halde sonug¢ olarak diyebiliriz ki; monomer
konsantrasyonu, reaksiyonun verimi agisindan onemli bir parametredir. Monomer
konsantrasyonu arttik¢a, aktif merkezlerle reaksiyona girme olasilig1 artar, boylece
verim artar. Ancak bir siire sonra artan monomer konsantrasyonu ile homopolimer
olusumu da artabilir. Bu homopolimer zincirleri birbirine baglanarak sonlanabilir.
Bunun sonucu olarak da graft verimi diisebilir.

Ipek akrilik asit kopolimerleri ¢apraz baglayict kullanilmadan gergeklestiridigi
gibi ¢apraz baglayici olarak MBA kullanilarak da elde edilmistir. Farkli sicakliklarda
capraz baglayict olarak MBA kullanilarak elde edilen kopolimerlerin graftlanma
verimlerinin belirli bir akrilik asit konsantrasyonuna kadar artttig1, bu noktadan sonra
graftlanma veriminin azalmaya basladigi bulunmustur. Bu konsantrasyonun 45 °C
‘da gerceklesen reaksiyon i¢in 1,5 M; 60°C ‘da gergeklesen reaksiyon i¢in de yine
1.5 M oldugu gozlendi. Ayrica yapilan ¢alismalarda, ¢apraz baglayici olarak MBA
kullanilarak elde edilen kopolimerlerin graft verimi, ¢apraz baglayict kullanilmadan
elde edilen kopolimerlerin graft veriminden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Chen
GQ ve arkadaglar [71], yaptiklar1 ¢alismalarda, ipek lifleri ile PEGDMA arasindaki
kopolimerlere ¢apraz baglanma uygulandiginda ipek liflerindeki makromolekiiler
hareketi sinirlandirdigi sonucuna ulagsmislardir. Sicakligin graft verimine
etkisini aragtirmak lizere 2 farkli sicaklikla ¢alisilmis ve sonuglar karsilastirilmistir.
60°C‘de yapilan deneyler sonucunda elde edilen kopolimerlerin graft verimi (%
85,07), 45 °C’de yapilan deneyler sonucunda elde edilen kopolimerlerin graft
veriminden (% 61,08) daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ipek ile yapilan graft
kopolimerlesme calismalar1 da gostermistir ki; graft verimi sicakliga bagl olup
sicakligin artmastyla graftlama artmaktadir [52].

Elde edilen kopolimerlerin karakterizasyonlar1 yapildi. Kopolimerlerin FTIR
spektrumlar1 almmarak ipegin spektrumu ile karsilastirlldi ve monomerden
kaynaklanan (-C=0) karbonil pikinin kopolimerin spektrumunda yer aldig1 goriildi.

Ayrica ipek-akrilik asit kopolimerlerinin FTIR spektrumu Aldrich IR atlasinda
bulunan poli akrilik asidin FTIR spektrumu ile karsilastirllmis ve elde ettigimiz
kopolimerde homopolimerin bulunmadigi ispatlanmistir [132].

Sicakligin graft verimine etkisini arastirmak {tizere 2 farkli sicaklikla
konsantrasyonlarinda hazirlanan kopolimerlerinin termogramlari incelemisler ve yiin

bir bozunma basamagi gdsterirken kopolimerlerin birden fazla bozunma basamagi
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gosterdigini bulmuglar. Termal olarak ilk bozunma basamaklarinin sicakliklar
yiinden diisiik sonraki basamagin ise daha yiiksek oldugu belirlemigler. Monomer
konsantrasyonunun artmasi ile yiin-akrilik asit kopolimerlerinin ara bozunma
sicakliginin daha yiiksek bir sicakliga kaydigi bulundu.

Bizim c¢alismalarimizda ipegin, akrilik asit ile hazirlanan kopolimerlerinin
termogramlar1 incelendi. ipek bir bozunma basamagi gdsterirken kopolimerlerin
birden fazla bozunma basamagi gosterdigi bulundu. Termal olarak ilk bozunma
basamaklarinin sicakliklar1 ipekten diisiik sonraki basamagin ise daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. TG de ele edilen bozunma sicakliklar1 yukarida verilen literatiirdeki
diger calismalara yakin degerlerdir.[72].

Literatiirdeki bazi caligmalar gostermistir ki; akrilatlar genel olarak termal
dayanmikliligr artirmaktadir [133]. Ancak kesinlikle unutulmamalidir ki; termal
dayanikliligi monomerin tiirii yaninda reaksiyon sartlar1 ve kullanilan elyaf tiirii de
(ipek, yiin, pamuk ya da seliloz olmasi) etkilemektedir. Yaptigimiz ¢alisma
sonucunda akrilik asitin ipek ile yaptig1 kopolimerlerin termal dayanikliliginin tam
olarak artti1 sdylenemez. Her ne kadar olusan graft kopolimerler ipegin bozunma
stcakliginin iizerindeki sicakliklarda bozunma gosterse de, yapmin ilk bozunma
sicaklig1 ipegin bozunmasindan daha diisiik sicakliklarda oldugu goriilmiistiir. Bu da
bize beta heliks yapimnin % 100 graft kopolimerlesmesinden daha ziyade bir
boliimiiniin kopolimerlestigi sonucunu ortaya koymaktadir [134].

Ipegin ve ipek-akrilik asit kopolimerlerinin DSC egrileri karsilastirildiginda;
ipekte yliksek sicakliklara kadar herhangi bir degisime rastlanmazken, ipek-akrilik
asit kopolimerinde 170 °C civarindaki degisimin T, oldugu ve bununda akrilik asidin
ipekteki hidrojen baglarmi koparmasiyla olustugu seklinde yorumlandi [134]. Daha
once aymi laboratuvarda calisma yapan Ozpmar ve Firat[100], ipegin yapisina ¢ok
benzeyen yiin ile akrilik asitin graft kopolimerizasyonunu incelemisler ve deneyler
sonucunda benzer sonuglar elde etmislerdir.

Ipek ve ipek-akrilik asit kopolimerlerinin X-1511 analizleri incelendiginde,
ipegin analizinde goriilen piklere ipek-akrilik asit kopolimerinde rastlanmamistir.
Bunun sebebi; ipekteki kristalin yapmin bozularak amorf hale doniigmesi olarak
yorumlanmigtir[ 135].

Ayrica literatiirdeki bir baska caligmada, Tsukada ve arkadaslar1 [79],
metakrilonitril (MAN) ile graftlanmis ipek liflerinin fiziksel &zelliklerindeki

degismeler agirlik artisinin bir fonksiyonu olarak incelemislerdir. X-1gin1 saginim
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egrilerinden degerlendirilmis kristal alandaki ipek fibroin halkalarinin molekiiler
yonelmesi anlamli bir sekilde degismemis olup MAN polimerinin kristal degil de
amorf alana baglanmay1 tercih ettigi anlamina gelen agirlik artis1 oldugu sonucuna
varmislardir.

Kopolimerlerin yapisindaki degisimleri incelemek amaciyla SEM goriintiileri
incelendi. Ipek-akrilik asit kopolimerlerinin yiizeyinin yapisinin ipege gore degistigi
gozlendi. Reaksiyon olusurken ipegin yiizeyinde meydana gelen aktif merkezlere
monomer gruplart baglanmaktadir ve bu sekilde polimerizasyon meydana
gelmektedir. Polimerik yapinin olusmasi ile birlikte yiizeyde deformasyonlar
meydana geldigi goriilmektedir.

Farkli monomerlerle elde edilen kopolimerlerin yiizey goriintiilerinin
birbirlerinden belirgin olarak farkli oldugu SEM goériintiilerinden bulunmustur.
Ayrica graft verimi diistiikce ipegin yiizeyindeki degisimin daha az oldugu gozlendi.
Yani kopolimerizasyon veriminin etkisi SEM goriintiileri ile de ortaya ¢ikmustir.

Literatiir incelendiginde, Song Y ve arkadaglari [91], baslatict olarak seryum
amonyum nitrat kullanarak ipek ile metil metakrilat’in graft kopolimerleri sulu
ortamda azot atmosferi altinda sentezlemislerdir. SEM goriintiileri incelendiginde,
graftlanmig polimerin yiizey morfolojisinin graftlanmamis polimerden daha piirtizlii
oldugunu gostermislerdir.

Ipek-akrilik asit kopolimerlerinde baslatict olarak SAN kullamldiginda,
ACVA’nin baslatic1 olarak kullanildig: reaksiyonlara gore daha yliksek graftlanma
verimleri elde edildi. SAN’in  kullanildigt  reaksiyonlarda ~ monomer
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte graftlanma verimi de artmakta, 1 M akrilik
asit konsantrasyonunda bir maksimuma ulasip daha sonra da azalmaktadir.
ACVA’nin kullanildig1 reaksiyonlarda ise monomer konsantrasyonunun artmasiyla
birlikte graftlanma verimi de artmakta, 0,50 M akrilik asit konsantrasyonunda bir
maksimuma ulagip daha sonra da azalmaktadir. Monomer konsantrasyonunun ve
baglatici sistemlerinin reaksiyonun verimini degistirdigi bulundu.

Ipek-akrilik asit kopolimerizasyonunda SAN ve ACVA baslatici
sistemlerinden baska, bir de Irg-184 baslatici sistemi ile UV de graft
kopolimerizasyonu deneyleri literatiirde ilk kez gergeklestirilmistir. Genis bir aralikta
degistirilen monomer konsantrasyonunun graft verimi {izerindeki etkisi, graftlama
verimi ile belirlendi. Buna gore, graft veriminin monomer konsantrasyonunun

artmasiyla azaldig1 bulundu.
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Elde edilen kopolimerlerin karakterizasyonlar1 yapildi. Kopolimerlerin FTIR
spektrumlari alinarak ipegin spektrumu ile karsilastirildi ve monomerden
kaynaklanan (-C=0) karbonil pikinin kopolimerin spektrumunda yer aldig1 goriildi.

Ipegin, 0,50 M akrilik asit konsantrasyonunda hazirlanan kopolimerlerinin
termogrami incelendi. Ipek bir bozunma basamagi gosterirken kopolimerin birden
fazla bozunma basamagi gosterdigi bulundu. ipekteki ilk bozunma sicakligmin daha
yiiksek degere kaydigi ve bozunma basamaklarinin sicakliklarimin ipekten daha
yiiksek oldugu belirlendi.

Ayrica yapilan ¢aligmalar sonucunda, akrilik asitin Irg-184 baslatic1 sistemi
kullanilarak ipek ile yaptigi kopolimerlerin termal dayamkliligi, SAN baslatic
sistemi kullanilarak yapilan ipek-akrilik asit kopolimerlerinden daha fazla oldugu
goriilmektedir. Irg-184 baslatict sistemi kullanilarak hazirlanan kopolimerin TG de
elde edilen ilk bozunma sicakligi (223,39 °C ), SAN baslatici sistemi ile hazirlanan
ipek-akrilik asit kopolimerlerinin TG de elde edilen ilk bozunma sicakligindan
(170,83 °C ) ¢ok yiiksektir.

Kopolimerlerin yapisindaki degisimleri incelemek amaciyla SEM goriintiileri
incelendi. Ipek-akrilik asit kopolimerlerinin yiizeyinin yapisinin ipege gore degistigi
gozlendi. Polimerik yapinin olugmasi ile birlikte yiizeyde deformasyonlar meydana
geldigi goriilmektedir.

Ipek, ipek-akrilik kopolimerlerinin yiizeyine su damlatilarak temas agcilari
Olctilmiistiir.

Temas agilari: Ipek > Ipek-Akrilik Asit olarak 6l¢iilmiistiir.

Ayrica ¢apraz baglayici kullanilmadan ve MBA c¢apraz baglayict kullanilarak
ipek-akrilik asit kopolimerlerinin yiizeyine su damlatilarak temas agilar1 6l¢iilmiistiir.

Temas agilari: Ipek-Akrilik Asit > Ipek-Akrilik Asit (MBA 1)

Aginin kii¢lilmesi hidrofilik 6zelligin arttiginin ispatidir. Literatiirde bu konu
ile ilgili calismaya pek rastlanmamis olup 1-2 galisma ile sinirhidir. Pimanpang S ve
arkadaglar [60], temas acis1 testi ile ipek polimerlerinin yiizey piiriizliliigiiniin ve
yiizey kimyasinmn etkilerini arastirmislar. Ipekteki ilerleme ( 0,) ve ¢ekilme ( ©,)
temas agilar1 H,SOy ile islem gordiikten sonra etkileyici bir sekilde sirasiyla 0,:70+3°

ve 0;: 63 £2% den 0,: 37 +2, ve 0,: 34 = 3% ye azaldigini ortaya koymuslardir.
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V.1.2 Ipegin Etil Akrilat Ile Graft Kopolimerizasyonu Deneylerinin
Degerlendirilmesi

Ipek-etil akrilat kopolimerleri SAN baslatic1 sistemi kullanilarak elde edildi.
Reaksiyonlar 0.25 M - 2 M etil akrilat konsantrasyon araliinda reaksiyonlar
gerceklestirildi. Seryum(IV) ile yapilan reaksiyon sartlar1 cok sayida 6n deneme ile
belirlendiginden degistirilen parametre monomer konsantrasyonudur. Genis bir
aralikta degistirilen monomer konsantrasyonunun graft verimi tlizerindeki etkisi,
graftlama verimi ile belirlendi. Buna goére, graft veriminin monomer
konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi bulundu.

Literatiirdeki caligmalar incelendiginde etil akrilatla ipegin
kopolimerizasyonuna rastlanmamis olup ¢ogunlukla yapilan caligmalar, ipek-metil
metakrilat kopolimerizasyonu ¢alismalaridir. Yaptigimiz g¢alisma ile benzerlik
gbsteren calisma, Mohanta ve arkadaslarini [37], yaptiklar1 calismadir. Ipek lifleri
{izerine metil metakrilatin graft kopolimerizasyonunu baslatmak igin Ce*" iyonu ile
aragtirma yapmislardir. Graftlamanin igerigi degisik Ce (IV) ve monomer
konsantrasyonlar1 olmakla beraber ipegin dogasinin da etkin oldugunu
gozlemlemislerdir. Graftlama verimi monomer konsantrasyonunun artmasiyla
azaldig1 sonucuna ulagmislardir. Graftlama veriminin ipegin Onceki kimyasal
modifikasyonunu dikkate deger bir sekilde etkiledigi goriilmiistiir. Yukarida da ifade
edildigi gibi, monomer konsantrasyonu reaksiyonun verimi agisindan onemli bir
parametredir.

Elde edilen kopolimerlerin karakterizasyonlar1 yapildi. Kopolimerlerin FTIR
spektrumlar1 almarak ipegin spektrumu ile karsilastirlldi ve monomerden
kaynaklanan (-C=0) karbonil pikinin kopolimerin spektrumunda yer aldig1 gorildii.

Ayrica ipek-etil akrilat kopolimerlerinin FTIR spektrumu Aldrich IR atlasinda
bulunan poli etil akrilatin FTIR spektrumu ile karsilagtirilmis ve elde ettigimiz
kopolimerde homopolimerin bulunmadig: ispatlanmistir [132].

Farkl1 sicakliklarda ¢apraz baglayici olmadan ve ¢apraz baglayici olarak MBA
kullanilarak elde edilen kopolimerlerin graftlanma verimlerinin etil akrilat
konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi bulundu.

Ipegin, 0,50 M etil akrilat konsantrasyonunda hazirlanan kopolimerlerinin
termogrami incelendi. Ipek bir bozunma basamagi gosterirken kopolimerin birden
fazla bozunma basamagi gosterdigi bulundu. Ipekteki ilk bozunma sicakliginin daha

yliksek degere kaydigi ve bozunma basamaklarmin sicakliklarinin ipekten daha
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yiiksek oldugu belirlendi. Elde edilen sonuglar, litaratiirdeki bazi c¢aligmalarla
benzerlik gostemektedir [72].

Ayrica yapilan calismalar sonucunda, etil akrilatin ipek ile yaptig
kopolimerlerin termal dayaniklilig1 ipek-akrilik asit kopolimerlerinden daha fazla
oldugu goriilmektedir. Ipek-etil akrilat kopolimerin TG de elde edilen ilk bozunma
sicaklhigi (292,09 °C ), ipek-akrilik asit kopolimerlerinin TG de elde edilen ilk
bozunma sicakligindan (170,83 °C ) ¢ok yiiksektir.

Her ne kadar olusan graft kopolimerler ipegin bozunma sicakliginin tizerindeki
sicakliklarda bozunma gosterse de, yapmin ilk bozunma sicakligr ipegin
bozunmasindan daha diisiik sicakliklarda oldugu goriilmiistiir. Bu da bize beta
helezon yapmin % 100 graft kopolimerlesmesinden daha ziyade bir bdliimiiniin
kopolimerlestigi sonucunu ortaya koymaktadir [134].

Ipek ve Ipek-etil akrilat kopolimerlerinin DSC egrileri incelenmistir. Saf ipekte
goriilmeyen fakat kopolimerde 398 °C de gorilen bozunma piki termal
dayanikliliginin arttigin1 ortaya koymaktadir. Literatiirde bununla ilgili ¢aligma
olmadigindan karsilagtirma yapilamamustir.

Ipek ve ipek-etil akrilat kopolimerlerinin X-151m1 analizleri incelendiginde,
ipegin analizinde goriilen piklere ipek-etil akrilat kopolimerinde rastlanmamuistir.
Nedeni; ipekteki kristalin yapmin bozularak amorf hale doniismesi olarak
yorumlanmustir [135].

Ipek-etil akrilat kopolimerinin SEM goriintiisii, saf ipegin SEM goriintiisii ile
karsilastirildi ve kopolimerin SEM goriintiisiinde farklililk  goézlendi. Graft
kopolimerizasyon reaksiyonu sirasinda monomerin ipek Tlizerinde olusan aktif
merkezlere baglanmasi ile polimerizasyon ger¢eklesmekte ve yiizeyde deformasyona
neden olmaktadir. Yiizeyin tiimiinde bu etki polimerlesmenin homojen bir sekilde
olmamasi nedeni ile tam olarak goriilmemektedir.

Literatiirdeki calismalarda da [91], yaptigimiz ¢alismalarla ayni paralellikte,
graft kopolimerler SEM ile karakterize edilmis ve SEM goriintiilerinde graftlanmig
polimerlerin yilizey morfolojisinin graftlanmamis elyafa gére daha piiriizlii oldugunu
gostermislerdir.

Ipek-etil akrilat kopolimerlerinin yiizeyine su damlatilarak temas acilari
Ol¢tlmiistiir.

Temas agilart: ipek > ipek-etil akrilat olarak dl¢iilmiistiir.
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Acmin kiiclilmesi hidrofilik 6zelligin arttiginin ispatidir. Literatiirde bu konu
ile ilgili ¢alisma sayis1 yok denecek kadar azdir [75]. Yapilan ¢aligmalarda da etil
akrilat kullanilmamigtir. Bundan dolayidir ki, calismalarimizin literatiire katki
saglayacagini diisiinmekteyiz.

Temas acgis1 testi ayrica, Ipek, Ipek-akrilik asit ve Ipek-etil akrilat
kopolimerlerinin  yiizeyine su damlatilarak uygulanmistir. Temas agilar
karsilastirilmasi su sekildedir:

Temas acilari: Ipek > ipek-etil akrilat > ipek-akrilik asit

Acmin kiigiilmesi hidrofilik 6zelligin arttiginin ispatidir. Su tutma deneyleri
sonucunda da ipek-akrilik asit kopolimerinin ipek-etil akrilat kopolimerine gére daha
hidrofilik karakterde oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ Temas agis1 testinden elde edilen
sonucu desteklemektedir.

Sonug olarak literatiirde bu yonde az sayida c¢alisma bulunmakradir. Hatta
farkli monomer tiirleri ile ipegin olusturdugu kopolimerlerle ilgili ¢aligma
bulunmamaktadir. Calismanin bu anlamda literatiire katkida bulunacagini

disiinmekteyiz.

V.1.3. Ipegin Metakrilik Asit ile Graft kopolimerizasyonu Deneylerinin
Degerlendirilmesi

Ipek-metakrilik asit kopolimerleri SAN baslatic1 sistemi kullamilarak elde
edilmistir. SAN baslatic1 sistemi ile 0.5 M - 2,5 M akrilik asit konsantrasyon
araliginda reaksiyonlar gergeklestirildi. Seryum(IV) ile yapilan reaksiyon sartlar1 ¢ok
sayida 6n deneme ile belirlendiginden burada degistirilen parametre monomer
konsantrasyonudur. Genis bir aralikta degistirilen monomer konsantrasyonunun,
graft verimi iizerindeki etkisi, graftlama verimi ile belirlendi. 0.5- 2,5 M metakrilik
asit konsantrasyon araliginda reaksiyonlar gerceklestirildi. 60 °C ‘da elde edilen
kopolimerlerin graftlanma verimlerinin 1.0 M metakrilik asit konsantrasyonuna
kadar artttig1, bu noktadan sonra graftlanma veriminin azalmaya bagladigi bulundu.

Monomer konsantrasyonunun graft verimi {izerine etkisini daha Onceki
calismalar da gostermistir ki; monomer konsantrasyonu, reaksiyonun verimi
agisindan oldukca dnemli bir parametredir [52].

Ipek elyafi ile yapilan ipek-metakrilik asit kopolimerleri SAN baslatic1 sistemi
kullanilarak elde edildi. Elde edilen kopolimerlerin karakterizasyonlari yapildi.

Kopolimerlerin FTIR spektrumlar1 alinarak ipegin spektrumu ile karsilagtirildi ve
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monomerden kaynaklanan (-C=0) karbonil pikinin kopolimerin spektrumunda yer
aldig1 goriildii. Aldrich IR atlasinda bulunan poli metakrilik asidin FTIR spektrumu
ile karsilagtirilmis ve elde ettigimiz kopolimerde homopolimerin bulunmadig
ispatlanmigtir [132].

Ipegin, 1,0 M metakrilik asit konsantrasyonunda hazirlanan kopolimerlerinin
termogrami incelendi. Ipek bir bozunma basamagi gosterirken kopolimerin birden
fazla bozunma basamag1 gosterdigi bulundu. ipekteki ilk bozunma sicakligmin daha
yiiksek degere kaydigi ve bozunma basamaklarinin sicakliklarimin ipekten daha
yiiksek oldugu belirlendi.

Her ne kadar olusan graft kopolimerler ipegin bozunma sicakliginin tizerindeki
sicakliklarda bozunma gosterse de, yapmin ilk bozunma sicakligi ipegin
bozunmasindan daha diisiik sicakliklarda oldugu goriilmiistiir. Bu da bize beta heliks
yapmin % 100 graft kopolimerlesmesinden daha =ziyade bir bdliimiiniin
kopolimerlestigi sonucunu ortaya koymaktadir [134].

Yaptigimiz ¢alisma sonucunda metakrilik asitin ipek ile yaptig1 kopolimerlerin
termal dayanikliligi ipek-akrilik asit kopolimerlerinden daha fazla oldugu
goriilmektedir. Ipek-metakrilk asitin kopolimerin TG de elde edilen ilk bozunma
sicaklhigi (225,09 °C ), ipek-akrilik asit kopolimerlerinin TG de elde edilen ilk
bozunma sicakligindan (170,83 °C ) ¢ok yiiksektir.

Ipek ve ipek-metakrilik asit kopolimerlerinin X-151n1 analizleri incelendiginde,
ipegin analizinde goriilen piklere ipek-metakrilik asit kopolimerinde rastlanmamuistir.
Bunun sebebi; ipekteki kristalin yapinin bozularak amorf hale doniismesi ve amorf
yapinin artmasi seklinde yorumlanmstir [ 135].

Ipek-metakrilik asit kopolimerinin SEM gériintiisii, saf ipegin SEM goriintiisii
ile karsilastirildi ve kopolimerin SEM goériintiisiinde farklilik gozlendi. Graft
kopolimerizasyon reaksiyonu sirasinda monomerin ipek Tlizerinde olusan aktif
merkezlere baglanmasi ile polimerizasyon ger¢eklesmekte ve yiizeyde deformasyona
neden olmaktadir. Yiizeyin tiimiinde bu etki polimerlesmenin homojen bir sekilde
olmamasi nedeni ile tam olarak goriilmemektedir.

Literatiirdeki caligmalarda da [91], yaptigimiz ¢aligmalarla ayni paralellikte
olup, graft kopolimerler SEM ile karakterize edilmis ve SEM goriintiilerinde
graftlanmig polimerlerin yiizey morfolojisinin graftlanmamis elyafa gore daha

pliriizlii oldugunu gostermislerdir.
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V.2. SUTUTMA DENEYLERININ DEGERLENDIRILMESI

Literatiirde [137,138] , ozellikle son yillarda su adsorban polimerler ya da
hidrojeller konusunda caligmalar yapilmaktadir. Bunlarin ¢ok degisik kullanim
yerleri olup, yeni kullanim alanlar1 olusturulmaktadir.

Bu tiir polimerlerin su tutma deneyleri destile su disinda, pekcok degisik
cOzelti icerisinde (tuz, iire cozeltileri, fizyolojik sivilar, sentetik kan v.b.)
yapilmaktadir. Bizim ¢alismalarimizda destile su kullanildi.

Su tutma kapasitesini denedigimiz Orneklerin bir¢ogunda, monomer
konsantrasyonunun artmasiyla su tutma kapasitesinin azaldigimi bulduk.

Literatiirdeki calismalardan R. Ojah ve arkadaslar1 [89], yaptiklar1 deneyler
sonunda elde edilen graftlanmis ve graftlanmamis ipeklerin su alikoyma
degerlerinden anlasilmistir ki; graftlanmis polimerlerin su tutma kapasitesi
graftlanmamis ipekten daha fazladir. Graftlanma ile hidrofilik 6zellik artmaktadir.
Ayrica Das A. Ve arkadaslar1 da [51] yaptiklari c¢aligma sonunda, graftlama
yiizdesinin artmasi ile su tutma kapasitesinde azalma oldugunu gdstermisler.

Graftlanan iriinlerden alinan numuneler, su tutma kapasiteleri dlgiildiikten
sonra sikistirilarak absorbladiklar1 suyu geri birakmalan saglanmis ve tekrar destile
su igerisine birakildiklarinda ayni siire iginde esit miktarda su tuttuklart bulunmusgtur.

Ayni sekilde graftlanan iirlinlerden alinan numuneler tartilarak destile su
igerisine birakilip belli bir siire tutulduktan sonra su tutma yiizdeleri hesaplandi ve
numune tamamen kurutulduktan sonra tekrar tartildi. Numunenin ilk agirliginda
oldugu goriildii. Bu numune i¢in ayni siire i¢inde su tutma deneyi tekrarlandiginda
ayni miktarda su tuttugu ve polimerin dagilmayarak yapiy1 korudugu gozlendi.

Capraz bagh kopolimerler ile capraz baglayici olmadan elde edilen
kopolimerlerin su tutma kapasiteleri karsilastirhmugtir.  Esit  akrilik  asit
konsantrasyonunda azirlanan 2 kopolimerden MBA ¢apraz bagli olan kopolimerin
daha diistik su tutma kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Tablo IV.19. da
kopolimerlerin 2 saat sonundaki su tutma kapasiteleri verilmistir.

MBA capraz bagli kopolimerlerin, ¢apraz bag bulunmayan kopolimerlere gore
daha diisiik su tutma ylizdesine sahip oldugunu ve su tutma deneylerinde siire
arttirlldiginda daha dayanikli oldugunu bulduk. Literatiirde bu yonde bir ¢aligma

goremedik.
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Ipek-akrilik asit ve ipek-etilakrilat kopolimerlerinin su tutma yiizdeleri
karsilastirilmis ve ipek-akrilik asit kopolimerinin daha fazla su tuttugu goriilmiistiir.

Temas agis1 testinde de ipek-akrilik asit kopolimerinin ipek-etil akrilat
kopolimerine gore daha hidrofilik karakterde oldugu goriilmiistiir. Bu sonug su tutma
deneylerinden elde edilen sonucu desteklemektedir.

Ipek-akrilik asit kopolimerlerinin daha fazla su tutmasini biz, akrilik asit
yapisindaki hidroksil grubunun su molekiilleri ile yaptigi hidrojen baglarindan
kaynaklandigin1 diisiinmekteyiz. Bununla ilgili litaratiirde ¢aliyma gormedik.

Yaptigimiz caligmanin litaratiire katki saglayacag diislincesindeyiz.
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